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RESUMO

Neste estudo, analisou-se a influéncia da temperatura e do tempo de envelhecimento na
cinética de precipitagdo do TizNis, assim como no comportamento mecanico e funcional
de uma liga comercial Ti-51.0%at. Ni. Para investigar a cinética de precipitacdo do
TisNis, foi proposto um pardmetro numérico baseado nas temperaturas das
transformacdes de fase, denominado Mpg’“”“’ , 0 qual permitiu avaliar a fracdo reagida de
TisNis para cada condicdo de envelhecimento. O modelo de Johnson-Mehl-Avrami-
Erofeyev-Kolmogorov mostrou-se adequado na descrigcdo da cinética de precipitacdo do
TisNis, devido a 6tima correlacdo entre 0 modelo e os dados experimentais. Os expoentes
de Avrami obtidos para a liga Ti-51.0% Ni indicam que a precipitacdo do TisNis é
controlada por difusdo, o crescimento do precipitado € unidimensional, e provavel
ocorréncia de saturacdo de sitios para nucleacdo durante o processo de precipitacdo. A
energia de ativacdo aparente estimada para a precipitacdo de TisNis na liga de Ti-51% Ni
foi de 108 (+ 8) kJ/mol. Fracbes volumétricas de TizNis foram estimadas para diversas
condicdes de envelhecimento por meio do parametro Mpglf’b‘”. Considerando
envelhecimentos por 1h, as amostras envelhecidas a 400 e 450°C exibiram o maior limite
de escoamento aparente da martensita, os menores valores de tensdo para inducdo de
martensita e foram as Unicas que mudaram o comportamento funcional de
superelasticidade para efeito memdria de forma. Estes resultados estdo associados as
maiores fragdes volumétricas de TizNis nessas amostras em relacdo as demais. Quanto a
influéncia do tempo de envelhecimento nas amostras tratadas a 350, 400 e 450°C, foi
possivel correlacionar a cinética de precipitacdo do TisNis com as mudancas observadas
no limite de escoamento aparente da martensita, na tensdo necessaria para inducdo de
martensita, na deformacdo plastica ap6s o ciclo de 6% de deformagdo e no
comportamento funcional das amostras. Os maiores niveis de endurecimento por
precipitacdo foram atingidos nas amostras envelhecidas a 350°C, seguido pelos
envelhecimentos a 400 e 450°C. A tensdo necesséria para indugdo de martensita exibiu
0s menores valores nas amostras envelhecidas a 450°C, enquanto as envelhecidas a 350°C
exibiram os maiores valores. Envelhecimentos por até 2h apresentaram as menores
deformagbes plasticas nas amostras envelhecidas a 350, 400 e 450°C, sendo,

provavelmente, condi¢Ges que suscitem melhor resisténcia a fadiga funcional. Quanto a



resisténcia a fadiga estrutural, as condices de envelhecimento 400°C/8h; 400°C/4h e
450°C/2h promoveram os melhores resultados. A resisténcia a fadiga estrutural das
amostras envelhecidas é influenciada pela quantidade de fase R na matriz, pelo nivel de

tensdo durante o carregamento e pela extenséo do estagio 111 de deformagdo ocasionado.

Palavras chave: NiTi, TisNis, envelhecimento, cinética de precipitacdo, fracdo

volumétrica, comportamento mecanico.



ABSTRACT

This study analyzed the influence of aging temperature and aging time on TisNis
precipitation Kinetics, besides its impact on the mechanical and functional behavior of a
commercial Ti-51.0 at.% Ni alloy. It investigated TisNi4 precipitation kinetics through a
proposed numerical parameter based on the phase transformations temperatures, called

MEPP! which allowed to estimate TisNis reacted fraction for each aging condition. The
Johnson-Mehl-Avrami-Erofeyev-Kolmogorov model proved to be adequate in describing
the Ti3Ni4 precipitation Kinetics due to the excellent correlation between the model and
the experimental data. The Avrami exponents obtained for the Ti-51.0% Ni alloy indicate
that the TisNis precipitation is controlled by diffusion, the growth of the precipitate is
one-dimensional, and the probable occurrence of saturation of sites for nucleation during
the precipitation process. The apparent activation energy estimated for TisNis

precipitation in the Ti-51% Ni alloy was 108 (£ 8) kJ/mol. It estimated TisNis volumetric
fraction for several aging conditions using the parameter Mpg’”b"’. Considering aging for
1h, the samples aged at 400 and 450°C exhibited the highest values for the martensite
apparent yield strength, the lowest stress values for martensite induction, and changed the
functional behavior from superelasticity to shape memory effect. These results are
associated with the higher volumetric fractions of TisNis in these samples compared to
the others. Regarding the influence of aging time in samples aged at 350, 400, and 450°C,
it was possible to correlate TizNis precipitation kinetics with the changes observed in the
martensite apparent yield strength, the tension required to induce martensite, the plastic
deformation after the 6% deformation cycle, and the functional behavior. The highest
levels of precipitation hardening were achieved in samples aged at 350°C, followed by
those aged at 400 and 450°C. The stress required for martensite induction exhibited the
lowest values in samples aged at 450°C, while those aged at 350°C exhibited the highest
values. Aging for up to 2h presented the smallest plastic deformations in samples aged at
350, 400, and 450°C, being conditions that probably provide better resistance to
functional fatigue. Concerning the resistance to structural fatigue, the aging conditions
400°C/8h, 400°C/4h, and 450°C/2h promoted the best results. In aged samples, this
property depends on the amount of R-phase in the matrix, the level of stress during

loading, and the extent of the stage 111 deformation occasioned.



Keywords: NiTi, TizNis, aging, precipitation Kkinetics, volumetric fraction, mechanical

behavior.
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1- INTRODUCAO

As ligas com memoria de forma (LMF) sdo materiais caracterizados por apresentarem 0s
fendmenos de superelasticidade (SE) e efeito meméria de forma (EMF), ambos
associados a transformacdo martensitica reversivel existente nestas ligas. Estas
caracteristicas conferem as LMF uma ampla gama de aplica¢des, compreendendo os
campos da robdtica, automobilistico, aeroespacial e biomédico. Em um contexto geral, a
liga NiTi é a mais eminente LMF, pois apresenta boa resisténcia mecanica, resisténcia a

corrosdo, biocompatibilidade e melhores propriedades funcionais (SE e EMF).

A SE ocorre quando a fase de alta temperatura (austenita) é estavel na temperatura de
trabalho, e 0 EMF, quando a fase de baixa temperatura (martensita) é estavel na
temperatura de trabalho. Portanto, em funcdo do processamento da liga, o seu
comportamento funcional sera SE ou EMF. O controle da composicdo quimica e dos
tratamentos termomecanicos aos quais a liga é submetida durante o processo de
fabricacdo sdo fundamentais na determinacdo de qual fenémeno o material apresentara
apos sua producdo. Contudo, tais controles também podem ser aplicados nas ligas apds
sua producdo (um exemplo é o tratamento térmico de envelhecimento), cujo intuito é

alterar o comportamento funcional da liga quando necessario.

No caso de ligas NiTi ricas em niquel (acima de 50,5%at.), 0 tratamento térmico de
envelhecimento é capaz de tornar os fendmenos de SE e EMF intercambiaveis devido a
alteracdo da composicao quimica da matriz. Isto ocorre devido a formacao de precipitados
metaestaveis ricos em niquel, sendo o TizNis 0 mais importante. Dependendo da extensdo
do processo de precipitacdo, é possivel que a liga superelastica passe a ter o
comportamento EMF, uma vez que a diminuicdo do teor de niquel na matriz devido a

precipitacdo eleva as temperaturas de transformacdo martensitica.

Além da mudanga no comportamento funcional, a precipitacdo do TisNis pode alterar
consideravelmente o comportamento mecanico do material quando submetido a esforcos
de tracdo uniaxial e fadiga, seja pelo endurecimento da matriz e/ou pela estabilizagéo da
fase martensitica a temperatura ambiente. Assim, torna-se relevante compreender como
a temperatura e o tempo de envelhecimento influenciam na precipitacdo do TisNia, €,

consequentemente, no comportamento funcional e mecanico de ligas NiTi envelhecidas.
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Diante do exposto, este trabalho pretende avaliar a cinética de precipitacdo do TisNis, e
correlaciona-la com as mudancas observadas no comportamento mecénico e funcional de

uma liga Ti-51%at. Ni envelhecida.
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2 - OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo principal avaliar a cinética de precipitacdo do
TisNis em uma liga NiTi e mostrar como o desenvolvimento desta precipitagéo altera as
temperaturas de transformagdo martensitica e as propriedades mecénicas e funcionais da
liga Ti-51% Ni.

Os objetivos especificos sdo:

- Proposicdo de um parametro numérico capaz de avaliar indiretamente a cinética

de precipitacdo do TisNis em ligas NiTi envelhecidas.

- Determinar os parametros cinéticos n e k do modelo de Johnson-Mehl-Avrami-
Erofeyev-Kolmogorov (JMAEK) para as temperaturas de envelhecimento de 350,
400 e 450°C, e estimar a energia de ativacdo relacionada a precipitacdo do TizNis4 na
liga Ti-51% Ni.

- Estimar a fracdo volumétrica de TizNis em funcdo do tempo de envelhecimento
para as temperaturas de envelhecimento de 350, 400 e 450°C na liga Ti-51% Ni.

- Determinar a influéncia da temperatura de envelhecimento sobre as temperaturas
de transformacdo martensitica, as propriedades mecanicas e funcionais da liga Ti-

51% Ni, correlacionado as mudancas observadas com a fragdo volumétrica de TizNia,

- Determinar a influéncia do tempo de envelhecimento sobre as temperaturas de
transformacdo martensitica, as propriedades funcionais e mecanicas da liga Ti-51%

Ni, correlacionado as mudancas observadas com a fracdo volumeétrica de TisNia,
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3 - REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1- Ligas NiTi

As ligas com memoria de forma (LMF) sdo materiais caracterizados por apresentarem os
fendmenos efeito memoria de forma (EMF) e superelasticidade (SE), sendo ambos
inexistentes nos metais e ligas metalicas convencionais. O EMF é uma propriedade Unica
de certas ligas associada a transformacao martensitica reversa, na qual o material, apds
ser deformado a baixa temperatura, recupera sua forma original mediante aquecimento
acima de uma temperatura critica, chamada temperatura de transformacao reversa. A SE
esta associada a transformacdo martensitica da fase de alta temperatura, onde o material
consegue recuperar grande quantidade de deformacao néo linear (até 18%) apos a retirada
da carga aplicada. Ambos os efeitos dependem da transformacdo martensitica, sendo a
SE um caso particular de EMF (OTSUKA & WAYMAN, 1998).

A literatura reporta que a primeira LMF foi descoberta por Arne Olander, em 1932, e 0
termo “memoria de forma” foi relatado por Vernon em 1941. Em 1951, Chang e Read
encontraram 0 EMF em uma liga Au-47,5%at. Cd, sem, contudo, atrair a atencdo da
sociedade cientifica. No caso das ligas NiTi, o EMF foi encontrado primeiramente por
BUEHLER et al. (1963) para uma liga NiTi equiatdmica, no Naval Ordnance Laboratory
(NOL). As ligas NiTi sdo também conhecidas por Nitinol, termo originado pela juncao
da composicdo quimica do material e seu local de descoberta (NiTi + NOL). Logo apés
sua descoberta, as ligas NiTi tornaram-se muito populares, e, atualmente, sdo as ligas com
EMF de maior importancia pratica, com aplicacdes na area automotiva, aeroespacial,
robética e biomédica (JANI et al., 2014; DELVILLE et al., 2010; OTSUKA & REN,
2005; DUERIG et al., 1999).

No campo da biomedicina, as ligas NiTi possuem ampla aplicacdo devido a sua 6tima
resisténcia a corroséo, excelente comportamento mecanico e boa biocompatibilidade.
Estas ligas s@o utilizadas na producdo de dispositivos médicos na area de cardiologia,
neurologia, radiologia, ortopedia, ortodontia, entre outros; sendo, atualmente, os stents
endovasculares sua principal aplicacdo. Os stents também tém sido utilizados em
tratamentos gastrointestinais, renais, biliares e de aneurismas. (BIESIEKIERSKI et al.,
2012; CHUN et al., 2010; ROBERTSON & RITCHIE, 2007; BOGDANSKI et al., 2002;



27

RONDELLLI, 1996). A Figura 3.1 apresenta as aplicacdes existentes e potenciais para as

ligas NiTi no campo biomédico.
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Figura 3.1 - AplicacGes existentes e potenciais das ligas NiTi no campo da biomedicina
(Traduzida de JANI et al., 2014).

A producao e o processamento de ligas NiTi sao desafiadores, uma vez que estas ligas
sdo extremamente reativas devido ao elevado teor de titdnio. Assim, processos que
envolvam elevadas temperaturas (por exemplo, fusdo e lingotamento) podem resultar em
contaminagdo e propriedades funcionais ndo satisfatorias (FRENZEL et al., 2010;

MENTZ et al., 2008; WU, 2001).

Apesar disso, os métodos mais comuns para a produgao destas ligas envolvem a fusdo do
material. Nesta categoria, a literatura descreve os processos de fusdao por inducdo a vacuo
(VIM) e de fusdo a arco sob vacuo (VAM), sendo ambos utilizados comercialmente. O
vacuo é necessario devido a alta reatividade do Ti com o oxigénio, sendo o uso de
atmosfera inerte com argénio também possivel (JIAO et al., 2010; FRENZEL et al., 2004;
SUZUKI, 1998).

Outro método existente é a metalurgia do pd, uma técnica promissora na producdo de
materiais intermetalicos (DONG et al., 2010; JIAO et al., 2010). As reacdes envolvidas

neste processo sao bastante exotérmicas e o calor gerado pode se propagar através dos
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reagentes, favorecendo a continuidade destas reacdes por todo o material. Este processo,
em especial, é chamado Self-propagating High-temperature Synthesis (SHS). O processo
SHS torna possivel a producao de ligas NiTi com elevada pureza (dependendo da pureza
dos poés utilizados) e porosidade controlada. Ainda que o processo apresente bons
resultados, sua aplicacdo é ainda limitada a fabricacdo de amostras em escala laboratorial

(NOVAK et al, 2016; BASSANI et al., 2014).

Além destes métodos, as ligas NiTi podem ser obtidas por meio da técnica de eletro-
desoxidagdo, que consiste na remog¢ao do oxigénio presente em 6xidos metélicos por
meios eletroquimicos, com a formag¢ao do metal no catodo (JIAO et al., 2010; JACKSON
et al., 2008). Recentemente, o processo SLM (Selective Laser Melting) tem ganhado
aten¢do significante para a manufatura de pecas de NiTi (SAEDI et al., 2016).

O processamento mecanico dos lingotes de NiTi pode ser realizado mediante forjamento,
laminagdo ou extrusao a quente. A maioria dos processos de deformagao a frio pode ser
aplicada, contudo, a alta capacidade de encruamento do material torna o recozimento
necessario. A trefilacdo é normalmente utilizada para producao de fios com dimensdes
que atingem 0,05mm de didametro. Por fim, apds o processamento mecanico, a liga deve
passar pelo tratamento termomecanico denominado shape setting, no qual a forma

desejada do material é memorizada (FERNANDES, 2003; SUZUKI, 1998).
3.2 - Transformacdo martensitica

O EMF e a SE se relacionam intimamente com a transformacdo martensitica (TM),
tornando a compreensdo desse tipo de transformacdo fundamental. Por definicdo, a TM é
uma transformacdo de fase no estado sélido que ocorre de maneira virtualmente
adifusional, através do deslocamento coordenado e simultaneo dos atomos, produzindo
predominantemente distor¢do da rede cristalina. Normalmente, a austenita (fase de alta
temperatura) tem estrutura cibica e a martensita (fase de baixa temperatura) possui menor
simetria. O aumento de temperatura pode tornar a martensita instavel, causando a
transformacéo reversa (TR) (OTSUKA & WAYMAN, 1998).

Em termos cristalograficos, a TM é frequentemente descrita por meio de dois fendbmenos:

a deformacao de Bain e a deformacdo invariante de rede. A deformacéo de Bain consiste
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em todos 0s movimentos atdmicos necessarios para produzir uma nova estrutura a partir
da anterior, como mostrado esquematicamente na Figura 3.2. Pelo fato da TM estar
associada a mudanca de forma, como mostrado na Figura 3.3 (a), a formacdo da
martensita gera um campo de deformacdo ao seu redor. Por ser uma transformacao
caracterizada por nucleacao e crescimento, estes processos desenvolvem-se de maneira a
reduzir a deformacdo na rede causada pela martensita, o que € possivel através da
deformacéo invariavel de rede. Existem dois mecanismos de deformacdo invariavel de
rede: escorregamento e maclagdo, como mostrados nas Figuras 3.3 (b) e (c),
respectivamente. Assim, a deformacdo invariante de rede consiste em acomodar a
deformacédo causada pela formacdo da martensita sem alteracdo da sua forma final
(OTSUKA & WAYMAN, 1998; WAYMAN & DUERIG, 1990).

*

-——

[a) (b) Interface
martensita/austenita
o .
‘/; (1777777777
IITTL s
q
(c) Interface (d)

martensita/austenita
Figura 3.2 - Esquema bidimensional para a deformacdo de Bain: (a) estrutura
completamente austenitica; (b) formacdo de uma variante de martensita e presenca da
interface austenita/martensita ou plano de habito; (c) crescimento da variante de
martensita; (d) estrutura completamente martensitica (Adaptado de WAYMAN &
DUERIG, 1990).

O escorregamento € um processo permanente, sendo um mecanismo comum de
acomodacdo em varias martensitas. O mecanismo de maclacdo néo é capaz de acomodar
mudancas de volume, mas consegue acomodar mudancas de forma de maneira reversivel,
pois ndo envolve a quebra de ligagdes como o escorregamento. Assim, para 0 EMF

ocorrer em grande extensdo é necessario que a maclacdo seja 0 mecanismo de
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acomodacdo predominante. No caso das ligas NiTi isto é possivel pelo fato da TM
envolver uma mudanca de volume muito pequena (WAYMAN & DUERIG, 1990).
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Figura 3.3 - Esquema das deformagdes invariantes de rede existentes para a ocorréncia
da TM: (a) mudanca de forma devido a TM; (b) acomodacdo de deformacdo mediante
escorregamento e (c) acomodacdo de deformacdo mediante maclacdo (Adaptado de
WAYMAN & DUERIG, 1990).

No mecanismo de acomodacao por maclagdo sdao criadas regidoes com configuragdes
energeticamente equivalentes, porém com orientagdes cristalogréficas distintas. Estas
regibes sdo chamadas variantes de martensita, e consistem em rotacdes e/ou imagens
especulares umas das outras. A interface entre as variantes de martensita, denominada
contorno de macla (Figura 3.4), caracteriza-se por apresentar energia relativamente baixa
e coeréncia atdbmica, podendo se mover com relativa facilidade pela aplicagdo de tenséo.
A analise cristalografica mostra que os contornos entre placas de martensita também se
comportam como contornos de maclas, ou seja, as proprias placas individuais de
martensita sdo maclas em relacdo as placas adjacentes. Assim, o termo contornos de
macla refere-se geralmente aos contornos entre as placas de martensita e aos contornos
dentro das placas (WAYMAN & DUERIG, 1990).

As variantes de martensita sdo criadas de modo a minimizar a energia de deformagéo da
rede causada pela TM, uma vez que apenas a maclacdo ndo e capaz de aliviar toda a

deformacdo provocada. Assim, a deformacdo da rede & minimizada por meio da
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combinacdo destas variantes de martensita, o que € conhecido como auto-acomodagdo da
martensita. Essa auto-acomodacdo deve ser elastica ou 0 menos plastica possivel. A
regido que delimita duas variantes de martensita adjacentes é chamado contorno de
variante. Embora a TM possa originar até 24 variantes de martensita, o processo de auto-
acomodacédo da martensita pode ser obtido por meio de apenas duas ou quatro destas
variantes (WAYMAN & DUERIG, 1990; OTSUKA & WAYMAN, 1998).

""""." Contorno
".""""' de macla

Figura 3.4 - Representacdo esquematica de um contorno de macla delimitando duas
variantes de martensita (Adaptado de WAYMAN & DUERIG, 1990).

Os contornos de variantes podem se movimentar quando a estrutura martensitica é
submetida a aplicacdo de tensdo. Nesse caso, variantes de martensita favoravelmente
orientadas em relacdo a direcdo da tensdo aplicada crescem em detrimento das demais,
processo denominado reorientacdo da martensita. Simultaneamente, no interior da
variante com orientacdo favoravel, ocorre a movimentacdo dos contornos de macla,
processo conhecido como demaclacdo (WAYMAN & DUERIG, 1990). A Figura 3.5

esquematiza os processos de reorientacdo e demaclacdo da martensita.

Sob aspectos termodinamicos, a for¢a motriz para a ocorréncia da TM ¢ a diferenca de
entropia entre as fases austenita e martensita. A austenita tem entropia vibracional mais
alta, contribuindo significativamente para a entropia do sistema, ao passo que a martensita
tem entropia vibracional mais baixa. Assim, a TM é a transformac&o de um estado de alta
entropia (austenita) para um estado de baixa entropia (martensita) em uma faixa de
temperatura usualmente ndo muito alta, sendo o estado de baixa entropia favorecido a
baixas temperaturas e o estado de alta entropia favorecido a altas temperaturas (OTSUKA
& REN, 1999).
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Figura 3.5 - Representacdo esquematica da reconfiguracdo de maclas da martensita sob

aplicacdo de tensdo: (a) estado ndo deformado, (b) acomodacdo de maclas e formacéo de
maclas compostas, (c) reorientacdo da martensita, (d) reorientacdo adicional e
demaclacdo da martensita, (e) processo de demaclacéo, e (f) geracao de deslocacgdes pela
deformacéo adicional (Adaptado de LIU et al., 1999).

As transformacfes martensiticas (TMs) podem ser classificadas em duas categorias:
termoelasticas e ndo-termoelasticas. Uma TM termoelastica caracteriza-se por apresentar
forca motriz de transformacdo muito pequena e boa mobilidade da interface
austenita/martensita, tanto no resfriamento quanto no aquecimento; e por ser
cristalograficamente reversivel, ou seja, a martensita é revertida em austenita com sua
orientacdo original. Uma TM ndo termoelastica é caracterizada por elevada forga motriz
de transformacdo e interface austenita/martensita imovel; e a transformacéo reversa
ocorre pela renucleacdo da austenita. Sabe-se que o EMF e a SE sdo geralmente
caracteristicas de TM termoelasticas (OTSUKA & REN, 2005; OTSUKA & SHIMIZU,
1970; KESSLER & PITSCH, 1967;)

Em geral, a variacdo de energia livre associada a transformagdo martensitica (4G “4~¥)

pode ser representada segundo a equacéo 3.1:
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AG™M = AG"™™M + AGng™™M (Eq. 3.1)

sendo 4Go?~M a variagdo de energia livre quimica por unidade de volume associada a
transformacdo da austenita em martensita, e 4Gng”'™ a variacdo de energia livre ndo
quimica que se opde a transformacao, seja deformacdo elastica armazenada e/ou energia

de superficie.

Como a interface martensita-austenita tem natureza semi-coerente, a energia de superficie
deve ser pequena, de modo que o termo AGng?™M consistiria majoritariamente pela
energia de deformacao elastica. A energia de deformacao elastica por unidade de volume
de martensita varia com sua morfologia (razdo comprimento/espessura), sendo que,
durante o equilibrio termoeléstico, a placa de martensita continua a aumentar sua razéo
comprimento/espessura até que os termos AGg'~" e AGng? ™M se igualem. Assim, uma
placa de martensita com comprimento constante pode aumentar ou diminuir de espessura
quando a temperatura de transformac&o é abaixada ou elevada, respectivamente. Esta é a
origem do termo “transformagao termoelastica” (WAYMAN & BHADESHIA, 1996).

Segundo OTSUKA & WAYMAN (1998), a maioria das TM apresentam valores elevados
para os termos AGg'™M + AGng' M. Por causa disso, existe a necessidade de um super-
resfriamento da austenita para a nucleacdo da martensita, como também de um
superaquecimento da martensita para a TR. Além disso, isto explica porque a
transformacdo martensitica ocorre em uma faixa de temperatura, entre a temperatura
inicial (Ms) e a temperatura final (Ms) de transformacéo martensitica, visto que a energia
elastica ao redor da martensita dificulta o seu crescimento, sendo necessaria a reducao de

temperatura para o prosseguimento da TM.

Como dito anteriormente, a TM ocorre em uma faixa de temperatura, assim como visto
para a TR Na Figura 3.6 s&o mostradas as temperaturas de inicio ¢ fim da TM durante o
resfriamento, Ms e Mt respectivamente, e as temperaturas de inicio e fim da TR durante o
aquecimento, As e Ar respectivamente. Percebe-se que existe uma histerese térmica entre
TM e TR, associada ao atrito gerado pelo movimento dos contornos de macla e de
variantes, e pode ser interpretada como a energia dissipada pelo sistema durante o ciclo
de TM e TR. A magnitude dessa histerese varia de acordo com a liga, mas valores de 20
a 40 °C sdo muito comuns em LMF (WAYMAN & DUERIG, 1990).
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Figura 3.6 - Temperaturas de inicio e fim da transformacdo martensitica e da

transformacéo reversa.

Como a TM envolve um mecanismo de cisalhamento, esta transformacéo é assistida pela
aplicacdo de tensdo, de modo que martensita pode ser obtida mesmo em temperaturas
acima de Ms (ou Af). Este fendbmeno é chamado martensita induzida por tensdo (MIT).
Para um estado de tensdo uniaxial, o efeito da tensdo na TM pode ser avaliado através da
relacdo termodinamica de Clausius-Clapeyron (Eg. 3.2):
do__AS__AH (Eq. 3.2)
dT £ eT
onde o € a tensdo uniaxial, T é a temperatura, ¢ € a deformacdo causada pela
transformacdo, A4S é a variacdo de entropia da TM por unidade de volume, e 4H é a
variacdo de entalpia da TM por unidade de volume (OTSUKA & WAYMAN, 1998).

A relacdo de Clausius-Clapeyron indica que quanto maior a temperatura, maior a tenséo
necessaria para a formacdo de MIT, pois altas temperaturas estabilizam a austenita.
Entretanto, existe uma temperatura, denominada Mg, em que a tensdo necessaria para a
formagéo de MIT é igual ao limite de escoamento da austenita (Figura 3.7). Assim, para
temperaturas superiores a Mg, ndo é possivel a formacdo de MIT, uma vez que a
deformacdo plastica da austenita é iniciada. O intervalo para a formagdo de MIT é,
portanto, entre Ms e Mg (WAYMAN & DUERIG, 1990).
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Figura 3.7 - Tens0es criticas para escorregamento da austenita e inducdo de martensita
em funcédo da temperatura (Adaptada de SANTOS, 2013).

3.3 - Efeito memoria de forma e superelasticidade

Uma vez entendido a TM e suas particularidades, o EMF e SE podem ser compreendidos
com maior facilidade. Segundo visto na secdo anterior, a TM possui temperaturas
caracteristicas, como Ms, Ms, As, As e Mg, que determinam o comportamento mecanico
de uma LMF. Segundo MELTON & MERCIER (1979) e MIYAZAKI et al., (1981),
quatro regimes de temperatura podem ser distinguidos para uma LMF, em funcdo da sua

temperatura de deformacéo (Tq):

(1) Ta < Ms : Neste caso, a quantidade variavel de deformacéo inicial resulta de uma
combinacdo dos processos de reorientacdo e demaclacdo da martensita, ambos devido a
tensdo aplicada. Nesta faixa de temperatura, a tensdo de fluxo diminui com o aumento da
temperatura, porque a deformacéo procede do movimento dos contornos de variante e de
macla, sendo ambos 0s processos termicamente ativados. Nestas condigdes, a liga
apresenta a chamada quasiplasticidade, caracterizada por uma grande deformacéo
residual proveniente dos processos de reorientacdo e demaclagdo da martensita, sem a

formagéo de MIT.

(2) Ms < Tq < Ar: Havera a formagao de MIT no carregamento, que permanecera estavel
mesmo com a retirada da tenséo. Verifica-se um pico de tensdo no ponto de escoamento,

onde comecaria a formacédo de MIT. Para uma temperatura de trabalho entre Ms e Ms, 0s
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processos serdo uma mistura dos casos (1) e (2).

(3) Ar < Tda < Mg : Neste intervalo de temperatura, a MIT no ciclo de carregamento é
instavel na auséncia de tensdo e, consequentemente, é revertida em austenita na descarga.

Este comportamento caracteriza a chamada SE.

(4) Tqa > Mg : Como dito anteriormente, a deformacdo pléastica precede a formacéo de
MIT, uma vez que a tensdo critica requerida para induzir a TM é superior a tensao critica
para ocorréncia da deformacdo plastica pelo movimento de deslocacBes. A deformacao
plastica é responsavel pela presenca da deformacdo residual apds a descarga, 0 que

aumenta para maiores temperaturas.

O EMF ocorre quando o material € deformado em temperaturas abaixo de As e recupera
sua forma original em virtude da TR, ao ser aquecido acima de Af(Figura 3.8) Assim, 0
EMF requer que a estrutura martensitica seja estavel na Tq. Para uma recuperacao
completa da forma original, a deformac&o inicial ndo deve ultrapassar um valor critico,
sendo, aproximadamente, de 6%. (OTSUKA & WAYMAN, 1998; MELTON &
MERCIER, 1979).

Martensita deformada

Carregamento

Tensdo

__Resfriamento

Martensita maclada Austenita
I ] Ll .

M; M, A, A;
Temperatura

Figura 3.8 - Representacao esquematica do EMF.

Para Tqg < As, a martensita pode ser facilmente deformada pelos mecanismos de
reorientacdo e demaclacdo. A deformacéo da martensita deve-se a mudanga da quantidade

de cada variante de martensita (reorientacdo) como também da demaclacao das variantes
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mais favorecidas. Ap6s a deformacdo, caso o material seja aquecido acima de Ay, a
martensita transforma-se em austenita (TR) e recupera sua forma original, pois todas as
variantes de martensita formadas vieram de um mesmo cristal de austenita. Recuperada
a forma original, ao resfriar-se 0 material, a austenita voltara a ser martensita (TM),
contudo, neste caso, ndo haver4d mudanca de forma, devido ao mecanismo de auto-

acomodacdo, que minimiza a deformacéo causada pela TM (TSUCHIYA, 2011).

A SE ocorre quando o material é deformado em temperaturas entre Ar € Mg, pois nesta
faixa, a MIT é estavel sob a aplicacédo de tensdo, porém instavel com a retirada da tensao.
Neste caso, a variante de MIT formada sera aquela cuja deformacéo é maxima na direcao
da tensdo aplicada, desaparecendo apds a retirada da tensdo. A Figura 3.9 exemplifica
curvas tensdo-deformacdo de um material com e outro sem a SE. Para o material com SE,
o0 patamar superior da curva corresponde a formacdo da MIT, enquanto o patamar inferior
representa a reversdo da MIT em austenita quando a carga é retirada. Percebe-se que a
deformacédo do material com SE é completamente recuperada ap6s a descarga, ou seja, 0
material volta a sua forma original, de modo que a SE é um caso particular do EMF. Em
termos praticos, diz-se que um material é supereldstico quando este comportamento
ocorre em temperatura ambiente, ou seja, Ar estd abaixo da temperatura ambiente
(ARRUDA, 2013; TSUCHIYA, 2011; WAYMAN & DUERIG, 1990).

As deformacdes pseudoelasticas podem chegar a deformacdes reversiveis de até 10% em
certas ligas, sendo 8% um valor tipico para as ligas NiTi. Comparando-se estes valores
com a deformacao elastica tipica dos materiais convencionais de engenharia, percebe-se
que a SE é um fendmeno excéntrico presente nas LMF (WAYMAN & DUERIG, 1990).

Resumindo, 0 EMF ocorre para Tq abaixo de As, com a recuperacéo de sua forma original
mediante aquecimento acima de Ar. Com relagdo a SE, a Tq precisa estar entre Ar e Mg,
pois nesta regido a MIT é instavel apds a retirada da tensdo. Contudo, para a faixa de
temperatura entre As e A, ambos os efeitos ocorrem de maneira parcial, como mostrado
na Figura 3.10. Nesta figura, a linha com inclinacdo positiva representa a tensdo critica
para a inducdo de martensita, referente a relacdo de Clausius-Clapeyron. As linhas com
inclinag&o negativa representam a tensdo critica para deformagéo plastica de um material
com maior resisténcia mecanica (linha A) e outro com menor resisténcia (linha B). Desde

que a deformag&o plastica ndo pode ser recuperada mediante o aquecimento (EMF) ou a
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retirada de tenséo (SE), o nivel de tensdo aplicado deve ser inferior a tensdo critica para
deformacéo plastica. Portanto, sdo condicGes essenciais para a ocorréncia do EMF e a SE
a reversibilidade cristalografica da TM e a auséncia de deformacéo plastica (OTSUKA &
WAYMAN, 1998).

Material sem superelasticidade

A

Patamar austenita — MIT

I,

Patamar MIT—* austenita

Tensao

v

Deformagéo plastica

Deformacgio

Figura 3.9 - Comportamento mecanico apresentado por materiais com e sem a presenca
de superelasticidade (Adaptado de WAYMAN & DUERIG, 1990).
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Figura 3.10 - Diagrama esquematico representando as regides de EMF e SE em funcao
da tensdo e temperatura: (A) representa um material com maior resisténcia a deformacéo
plastica, e (B) um material com menor resisténcia & deformacédo plastica (Adaptado de
OTSUKA & WAYMAN, 1998).
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3.4 - Sistema NiTi

O diagrama de fases NiTi foi estabelecido de maneira consensual ap6s o estudo de
diversos pesquisadores, uma vez que foi alvo de controvérsias por 30 anos. Segundo
OTSUKA & REN (2005), o diagrama de fases NiTi mais confiavel na atualidade € o
publicado por MASSALSKI et al. (1990), cujo diagrama € mostrado na Figura 3.11.

Porcentagem em peso de niquel

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
1800 oy bbbty by

1670°C
16004
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1400 4

1200 1

Temperatura (°C)

1000 7

882°C
800 1 765°C

L+ (Ti)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Ti Porcentagem atémica em niquel Ni

Figura 3.11 - Diagrama de fases do sistema NiTi (Adaptado de MASSALSKI et al.
,1990).

Ligas NiTi com teores de niquel acima de 50.5% at.” sofrem decomposicédo lenta durante
seu resfriamento a partir de altas temperaturas ou mediante envelhecimento em
temperaturas abaixo de 700 °C apds terem sido solubilizadas (SABURI, 1998). A Figura
3.12 apresenta o diagrama tempo-temperatura-transformacao (TTT) de uma liga com

52% de Ni envelhecida apds sua solubiliza¢do a 1000 °C.

NISHIDA et al. (1986) descobriram que as fases TisNis, Ti2Nisz e TiNi3 sdo formadas em
funcdo do tempo e da temperatura de envelhecimento. Para tempos e temperaturas
menores ocorre o aparecimento da fase TisNi4, para valores de tempo e temperatura
intermediarios o Ti2Nis € encontrado e para valores ainda maiores de tempo e temperatura

ocorre a formacéo do TiNis.

* Toda composi¢do quimica apresentada a partir deste momento sem unidade esta em percentual
atémico.
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Figura 3.12 - Diagrama TTT para um liga NiTi com 52% de Ni (Adaptada de NISHIDA
et al, 1986).

Como visto na Figura 3.12, existem trés faixas de temperatura na qual a sequéncia de
decomposicdo é unica:

1) Envelhecimento em temperaturas abaixo de 680 °C

TiNi — TiNi + TisNis — TiNi + Ti2Niz — TiNi + TiNi3
2) Envelhecimento em temperaturas entre 680 °C e 750 °C

TiNi — TiNi + Ti2Niz — TiNi + TiNi3
3) Envelhecimento em temperaturas entre 750 °C e 800 °C

TiNi — TiNi + TiNi3
NISHIDA et al. (1986) observaram que em envelhecimentos mais longos a fase TizNi4
preexistente e absorvida pela matriz, e 0 nimero e o tamanho das particulas da fase Ti>Nis
aumentam. Da mesma forma, envelhecimentos ainda mais longos causam a absorcao pela
matriz da fase Ti2Niz preexistente, com um aumento no nimero e no tamanho das

particulas da fase TiNis. Devido a este comportamento, confirmou-se que o TizNis € 0

Ti>Ni3 sdo fases metaestaveis, enquanto o TiNiz é a fase de equilibrio.

A fase TiNi, também chamada fase B, possui estrutura cristalina cubica do tipo B2

(semelhante ao CsCl) com parametro de rede de 0,3015nm em temperatura ambiente
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(PHILIP & BECK, 1957). Esta fase tem papel fundamental na transformacéo
martensitica, e, portanto, no EMF apresentado pelas ligas NiTi (OTSUKA & REN, 2005).

A fase TiNiz apresenta estrutura cristalina hexagonal do tipo DO24, com parametros de
rede a = 0.51010nm, ¢ = 0.83067nm e c/a = 1.6284 (TAYLOR & FLOYD, 1950). O
precipitado Ti2Niz possui duas fases distintas em fungéo da temperatura, sendo que uma
fase é transformada na outra por meio de uma transformacédo martensitica. A fase de alta
temperatura tem estrutura cristalina tetragonal, grupo espacial 14/mmm, com parametros
de rede a = 0.3095nm e ¢ = 1.3585nm, para temperatura de 100°C. A fase de baixa
temperatura possui estrutura cristalina ortorrémbica, grupo espacial Bbmm, com
parametros de rede a = 0.4398nm, b = 0.4370nm e ¢ = 1.3544nm, para temperatura de
25°C (HARA et al, 1997).

A fase TisNis possui estrutura cristalina romboédrica, grupo espacial R3, com parametros
deredea=0.670nme o =113,8° (TADAKI et al., 1986; NISHIDA et al., 1986; SABURI
et al., 1986). Sua estrutura deriva da estrutura B2 da fase TiNi por meio da substituigéo
de &tomos de Ti por &tomos de Ni, de modo que, nos estagios iniciais de envelhecimento,
estes precipitados sdo coerentes com a matriz B2, produzindo campos de deformacgdo em
suas proximidades (Figura 3.13). Os campos de deformacdo gerados influenciam
diretamente no EMF das ligas NiTi. Além disso, a precipitacdo de TisNis aumenta a
resisténcia da matriz B2, melhorando sua recuperabilidade (KAINUMA et al., 1986;
SABURI et al., 1982; MIYAZAKI et al., 1982).

|
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Figura 3.13 - Representacdo esquematica da distorcdo na rede ocasionada pela
precipitacdo de TizNis (TADAKI et al., 1986).
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3.5 - Transformag&o martensitica em ligas NiTi

Nesta secdo serdo abordadas as particularidades da TM para as ligas NiTi, o que
possibilita entender como os tratamentos termomecénicos afetam estas ligas. Nas ligas
NiTi, a austenita corresponde a fase B2 descrita na se¢éo anterior, enquanto a martensita
pode existir de duas formas distintas, a martensita B19’ ¢ a fase R. Logo, 0 EMF nas ligas

NiTi existe quando a martensita B19’ ou a fase R sdo estaveis na temperatura de trabalho.

A martensita B19’ possui estrutura cristalina monoclinica pertencente ao grupo espacial
P21/m. Os parametros de rede para uma liga Ti-49,2%Ni sdo: a = 0,2898nm, b =
0,4108nm, ¢ = 0,4646nm e B = 97,78°, sendo dependentes da composicdo. A célula
unitaria da fase B19’ tem um alongamento de 10% em relagdo a dire¢ao [223] da fase B2,
de modo que a recuperacdo de forma é maxima nesta direcdo (KUDOH et al. 1985;
OTSUKA & WAYMAN, 1998). As células unitarias da austenita B2 e da martensita B19’

séo mostradas na Figura 3.14.

Q@ O N
(@) (b)

Figura 3.14 - Representacdo das células unitarias das fases: (a) austenita B2 e (b)

martensita B19” (SANTOS, 2013; OTSUKA & REN, 2005).

A fase R possui estrutura cristalina trigonal, com parametros de rede a = 0,738nm e ¢ =
0,532nm. A estrutura trigonal da fase R pertence ao grupo espacial P3 e possui
alongamento de 0,94% em relacdo a direcdo [111] da fase B2. Este valor é uma ordem de
grandeza menor que o alongamento apresentado pela martensita B19” (GOO &
SINCLAIR, 1985; HARA et al, 1997).

A TM em ligas NiTi aproximadamente equiatbmicas depende do estado inicial do
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material. No caso de ligas no estado recozido, a TM envolve a transformacao da fase B2
diretamente para a fase B19” (B2 — B19’). Em ligas submetidas a tratamentos
termomecanicos, tratamento de envelhecimento ou que possuem em sua estrutura outros
elementos de liga, a TM pode ocorrer em duas etapas: B2 — R e R — B19’, sendo a fase
R um estado intermedidrio (OTSUKA & WAYMAN, 1998). Por meio da técnica de
calorimetria exploratdria diferencial (DSC) ¢ possivel determinar de que maneira a TM

procede. A Figura 3.15 apresenta o caso onde a TM ocorre em duas etapas.

Na Figura 3.15 pode-se distinguir dois picos durante o resfriamento da liga NiTi
envelhecida. O primeiro pico é referente a transformacéo completa da austenita na fase R
(B2 — R), sendo Rs e R as temperaturas de inicio e fim de formacdo da fase R,
respectivamente. O segundo pico corresponde a transformacgédo da fase R em B19’ (R —
B19%), que ocorre numa condi¢do de maior super-resfriamento. Durante o aquecimento é
visto apenas um pico, que corresponde a transformacao direta da fase B19’ em austenita
(B19° — B2). No caso de uma liga NiTi recozida, o comportamento esperado no

resfriamento seria 0 mesmo do aquecimento, com apenas um pico.

A fase B19’ ¢ termodinamicamente mais estavel que a fase R, contudo, sua formagao esta
associada com elevadas deformac6es (da ordem de 10%), de modo que precipitados e
subestruturas de deslocagdes dificultam a formacdo desta fase, pois atuam como
obstaculos a sua nucleacdo. Como a fase R tem associada a sua formacdo deformacdes
bem inferiores que a fase B19’ (cerca de 1%), a presenca de precipitados e deslocacdes
tém influéncia muito menor na formacdo desta fase, sendo preferivel sua nucleacdo em
relacdo a fase B19’. Isto explica por que nas ligas NiTi envelhecidas ou tratadas
termomecanicamente a TM ocorre em duas etapas. Para super-resfriamentos
consideraveis (AT = T-T,), a nucleagdo da fase B19’ se torna preferencial, uma vez que
a forca motriz é proporcional ao super-resfriamento. Na relacdo anterior, To é a
temperatura de equilibrio entre B2 ¢ B19° (CARROLL et al., 2003).

Entretanto, SITEPU et al. (2002), por meio de experimentos envolvendo difracdo de
néutrons, demonstraram gque nem sempre 0 primeiro pico estd associado apenas a uma
transformacédo de fase, a principio, B2 — R. Os resultados mostraram que em alguns

casos o primeiro pico pode também estar associado a transformacido B2 — B19’, ou seja,
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pode existir a formagdo concomitante das fases R e B19’.
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Figura 3.15 - Curva DSC para uma liga Ti-51,2% Ni envelhecida a 500 °C por 1 hora
(Adaptado de FAN et al., 2006).

3.6 - Tratamentos térmicos e termomecanicos nas ligas NiTi

Como descrito anteriormente, para que um material apresente EMF e SE de maneira
satisfatoria, a tensdo critica para deformacdao plastica precisa ser elevada, de modo a evitar
a deformacdo por deslizamento de deslocacBes. Os tratamentos térmicos e
termomecanicos sao métodos eficazes para o aumento da tensdo critica para deformacéo
plastica, e, portanto, melhoram 0 EMF e a SE. Os tratamentos térmicos influenciam a TM
mediante a precipitacdo de fases metaestaveis, que alteram a composicdo quimica da
matriz e induzem campos de tensdo na rede cristalina. Os tratamentos termomecanicos
envolvem a deformacdo da liga com o intuito de criar uma subestrutura de deslocacdes
na austenita, com consequente aumento na resisténcia a deformacdo plastica.
(ABOUTALEBI et al., 2015; KHALIL-ALLAFI et al., 2002).

Ligas NiTi com teor de niquel entre 50-50,5% sdo insensiveis a tratamentos térmicos,
pois ndo apresentam precipitacdo de TisNis. Entretanto, tais ligas sdo sensiveis a
tratamentos termomecanicos, por exemplo, recozimento abaixo de 500°C ap0s trabalho a
frio, 0 que permite o alivio de tensGes sem destruir a subestrutura de deslocagdes gerada
(SABURI, 1998).
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Ligas com teores de niquel superiores a 50,5% podem ser tratadas térmica e
termomecanicamente, por meio de envelhecimento apds trabalho a frio. Nestas ligas, o
tratamento téermico de envelhecimento € um dos métodos mais eficazes para controlar as
temperaturas de TM e aumentar a resisténcia mecanica, devido a precipitacéo das fases
TisNis, Ti2Niz e TiNiz. O processo de precipitacdo e as propriedades de memoria de forma
do material apds envelhecido dependem da temperatura e tempo de envelhecimento, da
taxa de resfriamento e da composicao quimica da liga (TURABI et al., 2015; KARACA
etal., 2013; MOTEMANI et al., 2009).

3.7 - Tratamento térmico de envelhecimento nas ligas NiTi
3.7.1 - Influéncia nas etapas da transformacao martensitica

Foi visto anteriormente que a TM em ligas NiTi pode ocorrer mediante uma ou duas
etapas, dependendo da condic¢do da liga. No caso de uma liga envelhecida, esperar-se-ia
uma curva DSC com dois picos no resfriamento, devido a presenca de precipitados na
matriz. Contudo, ligas NiTi ricas em Ni e envelhecidas podem apresentar na curva DSC
dois, trés ou até quatro picos durante seu resfriamento, sendo este comportamento
amplamente divulgado na literatura. (CHIANG et al., 2008; CHROBAK & STROZ,
2005; BATAILLARD et al., 1998; MORAWIEC et al., 1997).

A literatura apresenta diversas teorias para explicar a existéncia de trés ou mais picos nas
curvas DSC de ligas NiTi envelhecidas. Estas teorias baseiam-se em mecanismos

distintos, sendo os principais associados a:

1) Campos de tensdo ao redor dos precipitados de TizsNis: Baseia-se na formacédo de
campos de tensdo ao redor dos precipitados metaestaveis de TizNis, como mostrado na
Figura 3.16. O primeiro pico corresponderia a transformacdo B2 — R, sendo a fase R
nucleada na interface matriz/precipitado e seu crescimento em direcdo a matriz. O
segundo e terceiro pico corresponderiam a transformagdo R — B19’, contudo em locais
distintos. O segundo pico estaria associado a transformagdao R — BI19’ nas regides
afetadas pelos campos de tensdo, ou seja, nas proximidades dos precipitados. O terceiro
pico corresponderia @ mesma transformagdo nas regifes da matriz ndo afetadas pelos

campos de tensdo. Assim, regifes afetadas pelos campos de tensdo favoreceriam a
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transformagdo R — B19’ (BATAILLARD et al., 1998).

2) Perfil de concentracao de Ni entre precipitados ricos em Ni: A evolucdo apresentada
nas curvas DSC pode ser explicada pela combinacéo de: (a) diminuicdo do teor de Ni da
matriz em regibes de precipitacdo e (b) a preferéncia de nucleacdo da fase R em
detrimento da fase B19” (Figura 3.16). Em ligas NiTi ricas em Ni, as temperaturas de
transformacéo (Rs, Rf, Ms e M) diminuem com o aumento do teor de Ni. O processo de
precipitacdo causaria uma heterogeneidade no teor de Ni da matriz, que teria menores
teores nas regides proximas aos precipitados. Assim, as temperaturas de transformacéo
seriam aumentadas nestas regides, favorecendo a formacdo da martensita. Como dito
acima, pelo fato da fase R ter maior facilidade de nucleagdo, o primeiro pico
corresponderia a transforma¢do B2 — R, enquanto oS outros dois picos estariam
relacionados a transforma¢ao R — B19’. O segundo pico corresponderia a transformacao
R — B19’ nas regides proximas aos precipitados, onde as temperaturas de transformacéo
seriam maiores. O terceiro pico corresponderia & mesma transformacédo nas regides mais
ricas em Ni, ou seja, nas regides mais afastadas dos precipitados. Percebe-se que as
explicacbes 1 e 2 baseiam-se em heterogeneidades de pequena escala causadas pela
precipitagdo (KHALIL-ALLAFI et al., 2002).

Limite da regifio afetada:
(1) pela redugéo do teor de
Ni na matriz ou (2) pelos
campos de tensdo gerados

Limite da regido afetada:
(1) pela redugdo do teor de
Ni na matriz ou (2) pelos
campos de tensdo gerados

Figura 3.16 - Esquema dos mecanismos 1 e 2, baseados em heterogeneidades de pequena

escala causada pela precipitacido (Adaptada de CARROLL et al., 2003).

3) Precipitacdo heterogénea de particulas: A precipitacdo heterogénea de TisNis nas
proximidades dos contornos de gréo pode explicar a existéncia dos trés picos observados
nas curvas DSC. Neste caso, o primeiro pico corresponderia a transformagdo B2 — R +

B19’ nas regides contendo os precipitados de TisNisz. O segundo pico seria a
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transformacdo da fase R destas regides em B19° (R — B19’). O terceiro pico
corresponderia a transformacgao direta de B2 em B19’ (B2 — B19’) nas regides livres de
precipitacdo, ou seja, no interior dos grdos (MICHUTTA et al., 2006; DLOUHY et al.,
2003).

4) Grau de supersaturacdo de Ni na matrizz. FAN et al. (2004) avaliaram o
envelhecimento de monocristais e policristais de NiTi com alto (51,5%) e baixo (50,6%)

teor de Ni, e obtiveram os seguinte resultados:

- No caso dos monocristais, todos apresentaram dois picos nas curvas DSC,
independentemente do teor de Ni. Isso contraria os mecanismos (1) e (2) propostos
anteriormente, pois segundo eles, a precipitacdo de TisNis nos monocristais deveria
causar a presenca de trés picos nas curvas DSC. Portanto, 0s autores sugeriram que 0S
mecanismos (1) e (2), baseados em heterogeneidades de pequena escala causadas pela

precipitacdo, ndo explicam o comportamento da TM em trés etapas.

- No caso dos policristais, as curvas DSC tiveram comportamentos distintos,
apresentando trés picos para os policristais com menor teor de Ni e dois picos para 0s
policristais com maior teor de Ni. Isto indica que a presenca dos contornos de grdo é
responsavel pela existéncia de trés picos nas curvas DSC, contudo ndo é uma condicdo
suficiente. Assim, 0s autores propuseram que existe uma competicao entre a precipitagdo
heterogénea de TisNis nos contornos de gréo e a tendéncia de precipitagdo homogénea
quando a supersaturacdo de Ni na matriz é elevada (Figura 3.17). Caso a precipitacdo

heterogénea prevaleca, a curva DSC apresentara trés picos, caso contrario, apenas dois.

O entendimento deste mecanismo pode ser obtido por meio da teoria cinética de
transformacdes de fases. Quanto maior a supersaturacdo de Ni na matriz, maior é a
variacdo de energia livre associada a precipitagdo de TisNis, 0 que leva a uma menor
energia de ativacdo para a nucleagédo destes precipitados. Analisando a raz&o entre a taxa
de nucleacdo heterogénea e a taxa de nucleagdo homogénea percebe-se que a razéo
diminui com o aumento da supersaturagédo de Ni na matriz (Figura 3.18). Isso implica que
em uma matriz supersaturada de Ni o efeito dos contornos de grdo como locais
preferenciais de nucleacdo é reduzido, favorecendo a nucleagdo homogénea (OTSUKA
& REN, 2005).
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(tempo de envelhecimento curto) (tempo de envelhecimento longo)
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(tempo de envelhecimento curto) (tempo de envelhecimento longo)

Figura 3.17 - Modelo unificado proposto para explicar a evolugdo microestrutural de
ligas NiTi com baixa (a e b) e alta (c e d) supersaturacdo de Ni. Na figura, Cinicial €
Cenvelnecida representam o perfil de concentracdo de Ni antes e apos o envelhecimento. C.G
indica contorno de gréo (Adaptada de FAN et al., 2004).

Segundo OTSUKA & REN (2005), os mecanismos 1, 2 e 3 sugerem que a existéncia de
trés picos deveria ser o caso normal, e ndo especial, pois heterogeneidades na distribuicéo
de tensdo na rede cristalina e no teor de Ni na matriz, e a presenca de contornos de grao
sempre estdo presentes. Contudo, percebe-se que a maioria das curvas DSC apresentadas
na literatura mostram apenas dois picos, e nao trés. Assim, os trés primeiros mecanismos
propostos ndo explicariam o motivo da maioria das curvas apresentarem dois picos, ao

contrario do quarto mecanismo.
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Figura 3.18 - Relacdo esquematica entre a taxa de nucleacao e a supersaturacao de Ni no
interior e nos contornos de grdo. A supersaturacdo é a concentracdo de Ni além do seu
limite de solubilidade na fase NiTi a uma dada temperatura. A taxa de nucleagédo
heterogénea e a taxa de nucleagdo homogénea sdo identificadas por Iner € lnowm,
respectivamente (Adaptada de FAN et al., 2004).

ADHARAPURAPU & VECCHIO (2017) acreditam que a presenca de trés ou mais picos
nas curvas DSC de ligas NiTi envelhecidas ndo se deve a um inico mecanismo, mas que
todos os mecanismos propostos podem ser responsaveis por este comportamento da TM.
Os autores citam outros mecanismos relevantes, além dos quatro explicados

anteriormente, como, por exemplo, a influéncia do tamanho de grao.

A literatura mostra que o nimero de picos encontrados nas curvas DSC de ligas NiTi ricas
em Ni envelhecidas depende do tempo de envelhecimento (Figura 3.19). De fato, as
curvas apresentam um ou dois picos apés um curto tempo de envelhecimento, trés picos
para tempos intermediarios e, novamente, um ou dois picos para longos tempos de
envelhecimento. Esta evolucdo pode ser descrita pelos termos 1-2-3-2-1 ou 2-3-2, em que
cada numero representa o nimero de picos em funcao do tempo de envelhecimento. No
caso 2-3-2, a evolugdo é conhecida como two-three-two transformation behavior.
(KHALIL-ALLAFI et al., 2004; KHALIL-ALLAFI et al., 2002). A seguir ¢é apresentada

uma explicagdo para este comportamento.

Considerando um tempo de envelhecimento intermediario, os precipitados de TisNis séo
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coerentes com a matriz e nucleiam-se heterogeneamente nos contornos de grédo, de modo
que a curva DSC apresentara trés picos. Para um tempo de envelhecimento maior, 0s
precipitados ficam maiores e mais espacados entre si. O aumento de tamanho faz com
que os precipitados percam a coeréncia com a matriz, enquanto o aumento do
espacamento diminui a variacdo do teor de Ni na matriz. Isto faz com que a formagéo da
fase R ndo ocorra preferencialmente ao redor dos precipitados, mas em toda a matriz.
Assim, a TM passa a ocorrer em duas etapas: B2 — R + B19” ¢ R — B19’, seja nas
regides proximas ou distantes dos precipitados. Por fim, um tempo de envelhecimento
excessivo faz com que os precipitados continuem crescendo, diminuindo ainda mais o
teor de Ni da matriz. A reducdo do teor de Ni na matriz aumenta a forgca motriz da reacéo
direta B2 — B19’, tornando desnecessaria a formac¢ao da fase R. Assim, a curva DSC
apresentara apenas um pico (KHALIL-ALLAFI et al., 2004; KHALIL-ALLAFI et al.,
2002).
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=
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Figura 3.19 - Efeito do tempo de envelhecimento no comportamento das curvas DSC e
uma liga Ti-50,7% Ni durante o resfriamento. A amostra recozida foi tratada a 1123K por
900s. As demais foram envelhecidas a 773K por 1, 10 e 100h (Adaptada de KHALIL-
ALLAFI et al., 2002).
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Além do tempo de envelhecimento e do teor de niquel, a temperatura de envelhecimento
influencia no comportamento da TM de ligas NiTi ricas em Ni envelhecidas. Ligas com
até 51% de Ni, envelhecidas entre temperaturas intermediarias, de 400 a 500°C,
apresentam, em geral, a TM em trés etapas, uma referente a fase R (B2 — R) e duas
referentes a fase B19’ (R — B19’; B2 — B19’). Envelhecimentos em baixa temperatura,
entre 200 e 300°C, também apresentam a TM em trés etapas, porém de forma distinta.
Neste caso, ocorrem duas etapas para fase R (B2 — R1; B2 — R2) e uma etapa para fase
B19° (R2 — B19’). No caso, R1 representa a formagao de fase R nas proximidades dos
precipitados e R2 nas regides distantes dos precipitados (ZHOU et al., 2005; KIM et al.,
2004).

ZHOU et al. (2005) apontam que a existéncia de trés picos nas curvas DSC de ligas NiTi
envelhecidas a baixa temperatura resulta da competicao entre a precipitacdo heterogénea
nos contornos de gréo e da precipitacdo homogénea quando existe uma supersaturacéo de
Ni na matriz. E a mesma explicacdo proposta por FAN et al. (2004) para o caso de
envelhecimentos em temperaturas intermediarias. Assim, a fase R é formada em duas
etapas quando existir uma heterogeneidade, em larga escala, no teor de Ni entre os
contornos de grdo e o seu interior. Caso o teor de Ni na matriz seja elevado, a forgca motriz
para nucleacdo homogénea torna-se alta, a fase R é formada apenas em uma etapa, € a

curva DSC apresenta dois picos ao invés de trés.

PELTONEN et al. (2008) avaliaram para uma liga Ti-51% Ni como a temperatura de
envelhecimento afeta 0 comportamento da TM (Figura 3.20). Os resultados mostram que
para as temperaturas de envelhecimento de 350 e 450°C a TM ocorre em trés etapas,
porém, em duas etapas para a temperatura de 400°C. Isto sugere que as duas etapas para
fase R (B2 — R1 e B2 — R2) existentes na temperatura de 350°C passam a ser apenas
Uma na temperatura de 400°C, e que, na temperatura de 450°C, a formacao da fase B19’

passa a ocorrer em duas etapas (B2 — B19’ e R — B19) ao invés de uma.
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Figura 3.20 - Curvas DSC de uma liga Ti-51% Ni envelhecidas por 5 horas nas
temperaturas de (b) 300°C; (c) 350°C; (d) 400°C; (e) 450°C e (f) 500°C. Na condicao (a)
a liga esta no estado solubilizado (Adaptada de PELTONEN et al., 2008).

ZHENG et al. (2008) estudaram para uma liga Ti-50,9% Ni a evolucdo da TM para
temperaturas de envelhecimento entre 200 e 627°C. Os autores sugerem que, em fungéo
da temperatura, o comportamento da TM possa ser dividido em cinco estagios (Figura
3.21), sendo que as temperaturas que determinam cada estagio dependem da composicédo
da liga, da temperatura de solubilizacdo utilizada e do tempo de envelhecimento. A

evolugéo, com o aumento da temperatura, seria:

- Estagio I: Ocorréncia do rearranjo atbmico como precursor para a precipitacdo. Isto
levaria a uma reducgéo na ordem da matriz B2, causando a supresséo da transformagéo B2
— B19’.

- Estagio Il: Desenvolvimento preferencial de pequenos precipitados coerentes de TizNias
nos contornos de grdo, causando heterogeneidade microestrutural de longa escala.

Ocorreria a transformagdo B2 — R nas proximidades dos precipitados, mas a
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transformagdo R — B19’ seria vista apenas para maiores temperaturas. Para os autores,
a auséncia desta transformacédo no estagio Il esta relacionada com a desordem ainda

existente na matriz B2 causada no estagio |.

- Estagio I11: Formacdo de precipitados de TisNis uniformemente distribuidos. Ocorréncia
das transformacdes B2 — R e R — B19’. A evolucao da transformagdo R — B19’ com
0 aumento da temperatura indica a recuperacdo gradual do ordenamento da fase B2 com

0 progresso da precipitacao.

- Estégio IV: Formac&o de precipitados incoerentes mais estaveis (possivelmente TizNis).
A microestrutura apresentaria finos precipitados de TizNis e precipitados maiores de
TioNi3, causando heterogeneidade microestrutural de pequena escala. Nas regides
préximas aos precipitados coerentes de TisNis ocorreriam as transformagdes B2 — R e R
— B19’. Nas pequenas regides entre os precipitados incoerentes de Tiz2Niz apenas a

transformagao B2 — B19’ aconteceria.

- Estagio V: Grandes precipitados de Ti2Niz uniformemente distribuidos e a dissolucéo
dos precipitados de TisNis. A matriz B2, por sofrer a redu¢do no seu teor de Ni, seria
transformada na fase B19’ (B2 — B19’), sendo a presenca dos precipitados incoerentes

de Ti>Nis ineficaz para a formacdo da fase R.

Tempo e temperatura de
envelhecimento crescentes

I 1 111 v v

(a) (b) (c) (d) (e)

Rearranjo Desenvolvimento Formagéo de Presenga de Grandes precipitados
atémico como preferencial de precipitados de precipitados de Ti, Niy
precursor para a pequenos Ti; Ni, coerentes (Ti;Ni,) uniformemente
precipitagdo precipitados de uniformemente e incoerentes distribuidos ¢ a
Ti; Ni, nos distribuidos e (possivelmente dissolucio dos
contornos de maiores Ti,Ni;) precipitados de Ti,Ni,

grio
Figura 3.21 - Estagios da evolucdo da TM de ligas NiTi em funcéo da temperatura e
tempo de envelhecimento (Adaptada de ZHENG et al., 2008).
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ADHARAPURAPU & VECCHIO (2017) afirmam que a sequéncia apresentada pela TM
depende da composi¢ao da liga, da temperatura e do tempo de envelhecimento, da taxa
de resfriamento, do tratamento termomecanico prévio, do tamanho de grao e se a liga ¢
monocristalina ou policristalina. Assim, ndo se pode generalizar o comportamento da TM
em funcdo de um tUnico pardmetro (temperatura de envelhecimento, por exemplo), a

menos que os demais permanegam constantes.
3.7.2 - Influéncia nas temperaturas de transformacao

As temperaturas de TM dependem bastante da composi¢cdo quimica da liga NiTi, em
especial do teor de Ni. Em uma liga binaria NiTi, enquanto o teor de Ni solubilizado na
matriz € inferior a 50%, as temperaturas de TM néo sdo afetadas pela variacdo no teor
deste elemento. Contudo, quando o teor de Ni excede 50%, 0 aumento no seu teor diminui
drasticamente as temperaturas de TM, como mostrado na Figura 3.22. De fato, ligas com
teores de Ni excedendo 51,5% possuem temperatura de TM proxima de OK. Assim, a
maneira mais efetiva de alterar as temperaturas de TM ¢é através da mudanca de
composicdo quimica da liga, o que pode também ser realizado por meio do
envelhecimento (OTSUKA & REN, 2005).
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Figura 3.22 - Relagdo entre Ms e o teor de Ni para uma liga binaria NiTi. Os simbolos
referem-se aos dados experimentais obtidos por diferentes autores. A linha solida é a

relacdo obtida por calculos termodindmicos (Traduzida de TANG, 1997).
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FRENZEL et al. (2010) encontraram expressdes numéricas para a dependéncia das
temperaturas Ms, Ms, As e As com o teor de Ni. Segundo os autores, 0s resultados
confirmam a tendéncia destas temperaturas diminuirem com o aumento do teor de Ni.
Como mostrado na Figura 3.22, a temperatura Ms pode se desviar da tendéncia linear
predita pela termodindmica. Para os autores, a explicacdo consiste no modelo proposto
por TANG et al. (1999). Este modelo afirma que o desvio da linearidade é mais acentuado
para ligas com maiores teores de Ni, pois maiores quantidades de Ni causam mudancas

nas propriedades magnéticas da liga.

HORIKAWA et al. (1989) realizaram para uma liga Ti-51% Ni curtos ciclos de
envelhecimento nas temperaturas de 440 e 510°C. Eles observaram que a alternancia
entre as temperaturas de envelhecimento produziu alternancia nas temperaturas de TM, e

que estas parecem ser controladas pela temperatura de envelhecimento.

ZHANG et al. (1999) realizaram para uma liga Ti-51% Ni longos ciclos de
envelhecimento nas temperaturas de 713 e 823K (440 e 550°C), e perceberam
comportamento semelhante ao descrito por HORIKAWA et al. (1989). A Figura 3.23
mostra que a alternancia na temperatura de envelhecimento causa mudancas alternadas
na composi¢do quimica da matriz B2, o que, por sua vez, é a responsavel pelas mudangas
alternadas nos valores de Rs e Ms. Além disso, a liga apresentou maiores valores de Rs,

Ms e Ar para a menor temperatura de envelhecimento.

ZHANG et al. (1999) propds que a relacdo entre a temperatura de envelhecimento e as
temperaturas de TM depende do equilibrio metaestavel entre as fases TiNi e TizNias
(Figura 3.24). Embora o TizNis seja uma fase metaestavel, e o TiNisz a fase de equilibrio,
0 Ti3Nis4 é bastante estavel em temperaturas abaixo de 600°C, de modo que, sob condi¢des
normais de envelhecimento, apenas esta fase € observada. Na Figura 3.24, a linha
tracejada no diagrama de fases representa o limite de solubilidade de Ni na matriz de TiNi
quando em equilibrio metaestavel com a fase TisNis. Percebe-se que maiores
temperaturas aumentam o limite de solubilidade de Ni na matriz de TiNi, diminuindo as
temperaturas de TM da liga. Isto explica por que aumentos na temperatura de

envelhecimento ndo causam, necessariamente, aumentos nas temperaturas de TM.
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Figura 3.23 - Temperaturas de transformacdo em funcéo do numero de ciclos alternados
de envelhecimentos entre 713 e 823K (440 e 550°C) para uma liga Ti-51% Ni. O tempo
de envelhecimento a 713K foi fixado em 86,4ks. Para a temperatura de 823K, 0s tempos
de envelhecimento foram de (a) 0,6ks; (b) 3,6ks; (c) 86,4ks; e (d) 172ks (Traduzida de
ZHANG et al., 1999).

Em trabalho mais recente, JIANG et al. (2008) encontraram para uma liga Ti-50,8% Ni
que longos ciclos de envelhecimento nas temperaturas de 673, 753 e 833K (400, 480 e
560°C) causam mudancas ciclicas nas temperaturas de TM, e que, as temperaturas Ms,
Ms, As e Af aumentam com a diminuigédo da temperatura de envelhecimento. Segundo os
autores, o equilibrio metaestavel entre as fases TiNi e TisNis € 0 responsavel pelos
resultados encontrados. A Figura 3.25 apresenta a solubilidade de Ni em TiNi quando em

equilibrio metaestavel com a fase TisNis, em funcéo da temperatura.
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Figura 3.24 - Esquema da relacdo entre a temperatura de envelhecimento e a temperatura

de transformac&o baseada no equilibrio entre a matriz TiNi e os precipitados de TisNia.
(Traduzida de ZHANG et al., 1999).
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Figura 3.25 - Curva solvus do TisNis na matriz TiNi estimada a partir das medidas de

temperaturas de transformacgdo martensitica. A curva solvus do TiNiz € definida pelo
diagrama de equilibrio Ti-Ni (Traduzida de JIANG et al., 2008).
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KHALIL-ALLAFI et al. (2004) avaliaram por meio de microscopia eletronica de
transmissdo a evolucdo microestrutural de uma liga Ti-50,7% Ni submetida a diversas
condicdes de envelhecimento (Figura 3.26). Aparentemente, para um mesmo tempo de
envelhecimento, menores temperaturas de envelhecimento favoreceram a formagéo de
precipitados. DREXEL et al. (2006) reportam que a taxa de precipitagéo do TizNis atinge
seu maximo em 400°C. Segundo PELTON et al. (2003), a taxa maxima de precipitacdo

ocorre a 450°C.

) |

Envelhecido a 400°C por 10h Envelhecido a 450°C por 10h Envelhecido a 500°C por 10h

Figura 3.26 - Micrografias obtidas por microscopia eletronica de transmissdo (MET) para
uma liga NiTi rica em Ni submetida a diversas condicdes de envelhecimento (Traduzida
de KHALIL-ALLAFI et al., 2004).

ZHENG et al. (2008) avaliaram para uma liga Ti-50,9% Ni o efeito da temperatura de
envelhecimento nas temperaturas de TM (Figura 3.27). No intervalo entre 650 e 873K
(377 e 600°C), a temperatura das transformagdes B2 <> B19’ ¢ B2 «» R (indicadas por A
— M2 e A & R, respectivamente), em geral, diminuem com o aumento da temperatura
de envelhecimento, favorecendo o comportamento superelastico da liga. No caso das
transformagfes A — R e R — A, suas respectivas temperaturas de transformagéo
alcancam um maximo em torno de 670K (397°C), e depois, reduzem com 0 aumento da

temperatura de envelhecimento. Isto parece indicar a existéncia de uma faixa de
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temperatura de envelhecimento étima para a estabilizagdo da martensita na temperatura

ambiente, e, portanto, para a obtencdo do EMF.
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Figura 3.27 - Efeito da temperatura de envelhecimento nas temperaturas de
transformacdo de uma liga Ti-50,9% Ni para um tempo de envelhecimento de 1,8ks
(Traduzida de ZHENG et al., 2008).

O tempo de envelhecimento também influéncia as temperaturas de TM, conforme
mostrado na Figura 3.28. Os resultados mostram que Rs é praticamente independente do
tempo de envelhecimento, indicando que o equilibrio € alcancado rapidamente. Por outro
lado, o comportamento de Ms deve-se a evolucdo do tamanho, densidade e nivel de
coeréncia dos precipitados com o tempo de envelhecimento. A influéncia do TisNis é
superior nas transformagdes B2 — B19’ ¢ R — B19’ do que na transformagdo B2 — R,
devido a maior deformacéo da rede inerente as duas primeiras transformacdes. Logo, a
transformagdo B2 — R ¢ insensivel ao tamanho, densidade e nivel de coeréncia dos
precipitados, o que explica sua quase independéncia com o tempo de envelhecimento. Por
outro lado, as transformagdes B2 — B19’ e R — B19’ sdo dificultadas quando existe uma
elevada densidade de precipitados. Como maiores tempos de envelhecimento diminuem
a densidade e o nivel de coeréncia dos precipitados, envelhecimentos por tempos mais
longos causam o0 aumento nas temperaturas destas transformacgdes (XUE et al., 2011,
PELTONEN et al., 2008; OTSUKA & REN, 2005; ZHANG et al., 1999).

XUE et al. (2011) encontraram para uma liga Ti-51% Ni que o comportamento de Rscom
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0 tempo de envelhecimento depende da temperatura de envelhecimento. Para
envelhecimentos acima de 400°C, Rs é, praticamente, independente do tempo de
envelhecimento. Para envelhecimentos abaixo de 300°C, o valor de Rs aumenta para
maiores tempos de envelhecimento. Os autores sugerem que este contraste no
comportamento de Rs esteja ligado a dependéncia da taxa de nucleacéo dos precipitados

de TisNis com a temperatura de envelhecimento.
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Figura 3.28 - Efeito do tempo de envelhecimento em Rs e Ms para ligas NiTi com teores
de Ni de 51 e 52,6% (Traduzida de OTSUKA & REN, 2005).

3.7.3 - Influéncia da temperatura e tempo de envelhecimento nas propriedades

mecanicas e funcionais

Como visto na se¢do 3.3, o comportamento mecanico das ligas NiTi depende da
temperatura na qual o material é deformado. Segundo GALL et al. (1999) e LIU et al.
(1999), o comportamento de ligas testadas em temperaturas acima de As pode ser descrito
em quatro estagios, conforme apresentado na Figura 3.29. Estes estagios séo:

Estagio I: Considera-se, geralmente, a deformacdo eléstica da austenita ou outros
mecanismos de deformacdo, que dependem da estrutura inicial do material e dos
tratamentos termomecanicos anteriores. Em funcéo disto, é possivel a ocorréncia de
deformacéo elastica de fase R, reorientacdo de fase R e transformacéo B2 — R induzida

por tensdo. Em todos os casos, este estagio representa a deformacéo inicial que precede
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0 comportamento n&o linear entre a tensdo e a deformagao.

Estagio 1l: Deformacéo inelastica associada a formacgéo da MIT. A tenséo critica para a

ocorréncia deste estagio € denominada tensao critica para inducdo de martensita (TIM).

Estégio 111: Coexisténcia das deformac0es elastica e plastica da MIT, além da formacao

de martensita orientada preferencialmente.

Estagio IV: Deformacao plastica da MIT. O ponto que caracteriza a transicao entre 0s
estagios Il e IV é denominado limite de escoamento aparente da martensita (LEAM).
Este ponto é determinado deslocando a linha que caracteriza o estagio Il em 0,2%,
encontrando-se o ponto de intersecdo com a curva. E 0 mesmo método aplicado na
determinacéo do limite de escoamento de materiais que apresentam limite de escoamento

continuo.

A Estagio IV

v

Limite de escoamento
aparente da martensita

(LEAM)

!..'.' R
Estagio 111

Tensao

Estagio I1

v

|_. Tensdo critica para indugdo de
martensita ( TIM)

= Estagio I
>

Deformacao
Figura 3.29 - Esquematizagdo dos estagios que caracterizam o comportamento mecanico

de uma liga NiTi submetida a tracdo uniaxial.

Para ligas tracionadas em temperaturas abaixo de Ms, a principal diferenca localiza-se no
estagio Il. Nesse caso, a regido de patamar ndo apresenta serrilnados, porém possui um
aspecto mais homogéneo, estando associado a reorientacdo da martensita e a deformagéo
de Llders (LIU et al., 1999; MIYAZAKI et al., 1981).

VOJTECH et al. (2014) encontrou para uma liga Ti-50,9% Ni severamente deformada
que aumentos na temperatura de envelhecimento na faixa de 300 a 450 °C causam uma
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progressiva redugdo na tensdo critica para formagdo da MIT. Os autores apontam a
precipitacdo de TizNis como principal responsavel por este comportamento, pois 0
aumento de temperatura diminuiria o teor de Ni solubilizado na matriz, aumentando a

temperatura Ms, e, portanto, facilitando a formacdo de MIT.

ZHAO et al. (2012) estudaram o efeito do envelhecimento no comportamento mecanico
de uma liga Tisg gNiso.8Vo.4. Segundo os autores, o limite de escoamento da MIT e a tenséo
critica para formacdo da MIT dependem da temperatura de envelhecimento. Para um
tempo de envelhecimento de 30 minutos, aumentos de temperatura até 450°C aumentam
o limite de escoamento da MIT, alcancando seu valor maximo devido a precipitacdo de
TisNis. A tensdo critica para formagdo de MIT diminui continuamente com o aumento da
temperatura de envelhecimento, uma vez que as temperaturas de TM aumentam,

facilitando a inducdo de martensita.

SAEDI et al. (2016) relataram que envelhecimentos de uma liga Ti-50,8% Ni melhoraram
o fendbmeno de SE, o que foi atribuido ao endurecimento por precipitacdo causado pelo
TisNis. A resisténcia mecanica da liga é aumentada (Figura 3.30) quando os precipitados
sdo coerentes e pequenos. Porém, maiores tempos de envelhecimento favorecem o
crescimento destes precipitados e diminui a distancia entre eles, o que pode torna-los

semicoerentes ou incoerentes com a matriz, diminuindo o efeito de endurecimento.
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Figura 3.30 - Variacdo da tensdo critica para formacdo de MIT (linha cheia) e para
deformacéo plastica (linha tracejada) com o tempo de envelhecimento para uma liga Ti-
50,8% Ni (SAEDI et al., 2016).
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JIANG et al. (2009) perceberam que para uma liga Ti-50,9% Ni, aumentos na temperatura
de envelhecimento na faixa entre 400 e 600°C, elevam, de forma moderada, a tenséo
critica para inducdo de martensita (TIM), porém, diminuem bastante o limite de
escoamento da martensita (Figura 3.31). Esta diminuicdo favorece a ocorréncia de
deformacéo plastica durante a formacéo da MIT, diminuindo a SE do material. A Figura
3.32 apresenta como a temperatura de envelhecimento afetou o comportamento mecanico
desta liga sob tracdo uniaxial em diferentes temperaturas. Esta figura revela que uma liga
inicialmente superelastica pode, mediante seu envelhecimento, apresentar EMF, o que é
desejavel em algumas situacGes. Além disso, a faixa de temperatura para a ocorréncia da
SE diminui com o0 aumento da temperatura de envelhecimento, assim como os valores de

temperatura que limitam esta faixa.
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Figura 3.31 - Comportamento mecanico a temperatura ambiente de uma liga Ti-50,9%

Ni envelhecida em diferentes temperaturas (Traduzida de JIANG et al., 2009).

Ainda na Figura 3.32, percebe-se que para as amostras tracionadas na temperatura de
295K (22°C), o comportamento da liga passou de EMF para SE quando envelhecida em
temperaturas acima de 800K (523°C), indicando que maiores temperaturas de
envelhecimento podem desfavorecer o processo de precipitacdo, devido a maior
capacidade de solubilizacdo de Ni na matriz. O desfavorecimento do processo de
precipitacdo explica o fato da deformacéo plastica ser facilitada nos envelhecimentos em

temperaturas mais elevadas, pois tais condi¢des diminuiriam a densidade de precipitados,
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como também aumentariam o tamanho dos precipitados remanescentes na matriz.
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Figura 3.32 - Comportamento mecénico da liga Ti-50,9% Ni em funcdo da temperatura
de envelhecimento para um tempo de envelhecimento de 1h (Adaptada de JIANG et al.,
2009).

KIM & MIYAZAKI (2005) apontam que a tensdo critica para a deformacdo por
escorregamento aumenta abruptamente com o0 aumento da densidade de nano-
precipitados (com tamanho inferior a 10nm) na matriz, além do ligeiro aumento na
maxima deformacdo recuperavel. Para tempos e temperaturas de envelhecimento em que
o tamanho dos precipitados ultrapasse 15nm ocorre a diminui¢cdo da tensdo critica para a

deformacéo por escorregamento e da maxima deformacdo recuperavel.

No caso das ligas NiTi recozidas e com teores de Ni superiores a 51,5%, o alto teor de
niquel solubilizado na matriz faz com que as temperaturas de TM fiqguem bem abaixo da
temperatura ambiente. Como a SE depende da MIT, quanto mais estavel for a austenita,
maiores tensdes serdo necessarias para formagdo da MIT, de modo que, se Mq for inferior
a temperatura ambiente, a SE ndo pode ser obtida. Como o envelhecimento destas ligas
aumenta as temperaturas de TM devido a precipitacdo de TisNis, este tratamento pode ser
aplicado para melhorar ou tornar a SE possivel (KARACA et al., 2013).

ABOUTALEBI et al. (2015) encontraram que uma liga Ti-51,5% Ni, envelhecida por 1
hora, nas temperaturas de 400 e 500°C, apresentou SE completa quando testada na
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temperatura ambiente. Para o tratamento a 400°C, o patamar para formagéo da MIT foi
superior ao patamar apresentado para o tratamento a 500°C, o que, segundo os autores,
se deve ao fato do tratamento a 400 °C produzir na liga maiores tensdes internas. Isto
aumenta o limite de escoamento da austenita, de modo que a formacdo da MIT ocorre
para maiores niveis de tensdo. Para as temperaturas de 300 e 600°C, a liga apresentou SE

parcial, enquanto para 700 °C nenhuma SE foi vista.
3.7.4 - Influéncia da temperatura e tempo de envelhecimento na resisténcia a fadiga

Segundo EGGELER et al. (2004), o carregamento ciclico € uma caracteristica de grande
potencial nas aplica¢des das ligas NiTi com memédria de forma, independentemente se a
liga apresenta memoria de forma mecénica (superelasticidade ou SE) ou térmica (EMF).
A atuacdo de um carregamento ciclico pode estar associada a fadiga estrutural e funcional,

0 que limita a vida atil dos componentes com meméria de forma.

Por "fadiga estrutural”, entende-se o dano microestrutural que se acumula durante o
carregamento ciclico e, eventualmente, leva a falha por fadiga. Segundo a literatura, a
“fadiga estrutural” ¢ governada pela nucleagcio e crescimento de trincas,
preferencialmente superficiais, até a ruptura do material, além de ser dependente da
microestrutura (KANG & SONG, 2015; ROBERTSON et al., 2012; PELTON, 2011).

O termo “fadiga funcional” refere-se ao fato da SE e do EMF diminuirem com o aumento
do nimero de ciclos, o que pode tornar o material inapto para continuar sua aplicacdo
original. A “fadiga funcional” est4 associada com o aumento da deformacao residual a
cada ciclo, devido a transformacéo reversa ocorrer de forma incompleta e ao aumento de
defeitos cristalinos produzidos no ciclo termomecénico, limitando o nimero de ciclos até
a falha em poucos milhares (CHOWDHURY & SEHITOGLU, 2017; SEDMAK et al.,
2015, DELVILLE et al., 2010; EGGELER et al., 2004). Segundo KANG & SONG
(2015), como a fadiga funcional do material é alcangada frequentemente antes de sua
fadiga estrutura, o estudo acerca da fadiga em ligas NiTi avalia a fadiga funcional em

conjunto com a deformagcé&o ciclica até sua ruptura.

Assim, visto que na fadiga funcional o material é degradado quanto a sua SE ou EMF, a
literatura indica parametros objetivos que identificam se o material chegou a condicao de
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fadiga funcional. O critério de determinacdo da fadiga funcional para ligas NiTi SE pode
ser um valor critico de deformacéo residual que o material atinge ap0s carregamento
ciclico (WAGNER et al. 2008). Outro critério utilizado é a energia dissipada por ciclo,
de modo que se tal valor diminui para 4% do valor apresentado no primeiro ciclo,
considera-se que o material atingiu a fadiga funcional (SONG et al., 2014; DUNAND-
CHATELLET & MOUMNI, 2012; PREDKI et al., 2006).

Evidéncias experimentais sugerem que deslocacdes sdo criadas ao longo das interfaces
entre maclas durante a formacao da MIT, e permanecem na austenita quando o material
é descarregado (BOWERS et al., 2014; NORFLEET et al., 2009). Como a tenséo para
formacdo de MIT € superior a tensdo para sua reversao em austenita, parece provavel que
a formacdo e movimentacdo das deslocacBes ocorra preferencialmente durante a
formacdo de MIT. No entanto, é igualmente possivel que a movimentacdo das
deslocacdes também ocorra durante o processo reverso, seja mediante o descarregamento
ou aquecimento (HELLER et al., 2018).

HELLER et al. (2018) apontam que a deformacdo ndo recuperavel apés ciclos
termomecanicos de ligas NiTi durante a transformacdo reversa (M-A) foi comparavel ou
até maior do que a deformacdo ndo recuperavel durante a formacdo de MIT na maioria
dos testes com amostras SE e EMF, resultado contrastante com a percepgdo comum. Além
disso, a deformacdo ndo recuperavel cresce exponencialmente com o aumento da tensdo
e temperatura nas quais ocorrem a formacao de MIT e sua reversdo em austenita. Para
racionalizar os resultados obtidos, 0s autores propuseram um modelo teérico para explicar
a ocorréncia de deformacdo pléstica durante as transformacGes martensiticas direta e
reversa. Contudo, parece ndo haver consenso na literatura com relagdo ao mecanismo que

leva ao acimulo de danos durante os ciclos termomecanicos (ZHANG et al., 2016).

Quanto a microestrutura do material, MCKELVEY & RITCHIE (1999) apontam que o
crescimento de uma trinca € mais lento na fase martensitica do que na austenitica, e que
a formacdo da MIT reduz a taxa de crescimento das trincas. FIGUEIREDO et al (2009)
relatam que a vida em fadiga de um fio martensitico estavel em relacdo ao austenitico
estavel é consideravelmente maior (aproximadamente 100 vezes), em todos os niveis de
amplitude de deformacdo. Segundo os autores, a maior dificuldade de propagacao das

trincas na martensita parece advir principalmente de trés fatores, a reducdo na
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concentracdo das deformacdes e tensbes; maior ductilidade da martensita, que eleva o
nivel de deformacdo plastica na ponta das trincas (embotamento) e a presenca de

maultiplas variantes, promovendo o aumento de ramificacdo das trincas.

SAWAGUCHI et al. (2003) realizaram testes de fadiga por flexao rotativa de fios Ti-50,9
Ni% superelésticos com raios de curvatura e diametros de fio diferentes (1,0; 1,2 e 1,4
mm), bem como em diferentes velocidades de rotacdo. Os resultados demonstraram que
a vida em fadiga esta relacionada com as deformacBes maximas atingidas na superficie
do material durante os carregamentos de tracdo e compressdo (ga). Segundo 0s autores, as
curvas ea-Nr obtidas podem ser subdivididas em trés estagios (Figura 3.33). No estagio 1
(para ea > 1%), a ruptura por fadiga ocorre precocemente, ou seja, com uma baixa vida
util & fadiga (Nf), sendo as caracteristicas da falha por fadiga fortemente dependente da
amplitude de deformagdo aplicada (e € da velocidade de rotacdo. No estagio 2 (para
0,75% < &3 <1%), a vida util sob fadiga tem um aumento consideravel, além de ser
caracterizada por uma dispersdo estatistica significativa. No estagio 3 (para €a < 0,75%),
a ruptura por fadiga ndo ocorre ap6s 10° ciclos. Apesar da alta vida util sob fadiga para
amplitudes de deformacdo abaixo de 0,75%, TUSEK et al. (2018) lembram que, na
maioria dos casos, tal amplitude esté limitada a regido eléstica do material (estagio | da
curva tensdo-deformacao), onde ndo ocorre a formacdo de MIT. Assim, aplicacdes onde
a formacdo de MIT é necessaria, provavelmente submeterd o material a amplitudes

superiores a 0,75%, diminuindo a vida Util sob fadiga.
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Figura 3.33 - Influéncia da amplitude de deformac&o na vida Util sob fadiga: (a) para trés
fios com diametros diferentes a uma velocidade de rotacdo de 200 rpm; (b) para diferentes
velocidades de rotagédo entre 100 e 800 rpm (Adaptada de SAWAGUCHI et al., 2003).
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Além da amplitude de deformacdo, didmetro do fio e velocidade de rotacdo, outros
parametros podem afetar o comportamento sob fadiga de ligas NiTi, dentre eles a
temperatura de teste, o acabamento superficial e a geometria da amostra (NORWICH &
FASCHING, 2009; REINOEHL et al., 2000), sendo a temperatura de teste bastante
influente na resisténcia a fadiga do NiTi (PELTON et al., 2013; MIYAZAKI et al., 1999).
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4 - METODOLOGIA

A metodologia apresentada a seguir objetiva o estudo da cinética de precipitacdo do
TisNis e sua influéncia nas propriedades mecanicas e funcionais em uma liga Ti-51% Ni.
O estudo foi dividido em duas vertentes, visando avaliar separadamente tanto a influéncia
da temperatura de envelhecimento (amostras do bloco 1) quanto do tempo de
envelhecimento (amostra do bloco Il) na precipitacdo do TizNis. Apds a caracterizagdo
das amostras na condicdo como recebida, foram realizados os tratamentos de
solubilizacdo, e a posterior caracterizacdo das amostras solubilizadas, por meio da
calorimetria exploratéria diferencial (DSC), difratometria de raios X (DRX) e ensaio de

tracdo uniaxial.

A avaliacéo da cinética de precipitacdo do TisNis foi realizada mediante a determinagéo
das temperaturas de transformacdo martensitica, por meio da calorimetria exploratoria
diferencial (DSC), e pela quantificacdo das fases presentes apds o envelhecimento,
mediante difratometria de raios X (DRX). Através destes resultados, foi proposto um
parametro indireto, denominado Mpgl"b"’ , para avaliar a fracdo reagida de TisNis para cada
tempo de envelhecimento. A cinética de precipitacdo do TizNis foi avaliada segundo o
modelo de Johnson-Mehl-Avrami-Erofeyev-Kolmogorov (JMAEK), sendo determinados
0s parametros cinéticos deste modelo e estimada a energia de ativacdo para o processo de
precipitacdo do TisNis na liga Ti-51% Ni. A caracterizacdo da matriz NiTi e do TisNi4
foram realizadas mediante microscopia eletrdnica de transmissdo (MET), com o auxilio

da técnica de espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (EDS).

Estimativas da fracdo volumétrica de TisNis foram realizadas para os tempos de
envelhecimento analisados, visando associar a influéncia da precipitacdo do TisNis nas
propriedades mecanicas e funcionais da liga Ti-51% Ni envelhecida. A influéncia da
precipitacdo no comportamento mecanico do material foi analisada para as condi¢des de
tracdo uniaxial e carregamento ciclico, enquanto a influéncia no comportamento
funcional avaliou se o0 material apds o envelhecimento apresentava SE ou EMF. A Figura
4.1 apresenta um fluxograma contendo resumidamente as etapas da metodologia que

foram utilizadas para a execucdo deste trabalho.
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Figura 4.1 - Fluxograma da metodologia proposta para o estudo da cinética de
precipitacdo do TisNis e sua influéncia nas propriedades mecanicas e funcionais em uma
liga Ti-51% Ni.
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4.1 - Material

O material estudado foi uma liga NiTi inicialmente superelastica na forma de fio com
1,0mm de didmetro, fabricada pela empresa Confluent Medical Technologies (Fremont,
CA, EUA). De acordo com o certificado enviado pela empresa, a liga possui composi¢éo
quimica Ti-51,0% Ni em percentual atbmico. Foram cortadas amostras com 12cm de

comprimento para a realizacdo dos procedimentos a seguir.
4.2 - Tratamentos de envelhecimento

A primeira etapa dos tratamentos de envelhecimento consistiu na solubilizacdo de todas
as amostras a 800°C por 30 minutos. A solubilizago tem por objetivo principal evitar
que os fendmenos de recuperacéo e recristalizacdo ocorram durante os envelhecimentos.
Caso nao fosse realizada a solubilizacdo, a recristalizacdo e a recuperacdo poderiam
ocorrer de forma mais acentuada nos envelhecimentos com maiores tempos e
temperaturas, dificultando a analise isolada do efeito da precipitacdo nas propriedades do
material (VOJTECH et al., 2014). Além disso, a solubiliza¢&o torna a condigao inicial

das amostras mais homogénea, padronizando-a.

Os tratamentos de solubilizacdo e envelhecimento foram realizados em um forno mufla
com controlador digital de temperatura e sem controle de atmosfera. Para evitar a
oxidacdo excessiva do NiTi, que ¢é altamente reativo em atmosfera contendo oxigénio, 0s
fios foram inicialmente envelopados com uma lamina de a¢o inoxidavel austenitico. Em
seguida, os fios envelopados foram envoltos em uma lamina de titdnio comercial para
evitar a0 maximo a oxidacdo do NiTi. Ao término do tratamento térmico, as amostras

foram temperadas em agua a temperatura ambiente.

Os tratamentos térmicos foram divididos em dois blocos, conforme mostrado na Tabela
IV.1. No primeiro bloco (bloco I), foram escolhidas temperaturas de envelhecimento
entre 300 e 600°C, mantendo-se o tempo de envelhecimento fixo de 1h. Nos experimentos
do bloco I, foi possivel avaliar a influéncia da temperatura de envelhecimento nas
propriedades funcionais e mecanicas do material e nas caracteristicas da TM. No segundo
bloco (bloco Il), foram realizados, para trés temperaturas do bloco I, tratamentos para

diversos tempos de envelhecimento, variando de 0,5h a 24h. O intuito dos tratamentos do
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bloco 11 foi avaliar a influéncia do tempo de envelhecimento nas propriedades funcionais
e mecanicas do material e nas caracteristicas da TM, como também estudar a cinética de
precipitacdo do TizNis na liga em questdo. As trés temperaturas escolhidas foram 350,

400 e 450°C, pois foram as temperaturas que mais favoreceram a precipitacdo do TisNia.

Tabela IV.1 - Condigdes experimentais referentes aos blocos de testes I e Il

Temperatura de
envelhecimento (°C)

300
Bloco | 350

(Envelhecimento por 1h) 400
450
500
550
600

Tempo de envelhecimento

(h)
Bloco 11 0,5

(Tenv = 350, 400 e 450°C) i

8
16
24

Bloco de teste

4.3 - Técnicas e ensaios de caracterizacao
4.3.1 - Comportamento da transformacgdo martensitica
4.3.1.1 - Calorimetria exploratoria diferencial

Por meio da calorimetria exploratéria diferencial foram obtidas as temperaturas de
transformacdo martensitica dos fios NiTi tratados termicamente e na condicéo recebida.
Cada condicéo envelhecida foi avaliada em triplicata. Para isso, foram cortadas de cada
amostra envelhecida trés pequenos fragmentos do fio, com aproximadamente 3mm de
comprimento. Estes fragmentos foram colocados em um cadinho de aluminio sem tampa

para a realizacdo do DSC. Um cadinho de aluminio vazio foi utilizado como referéncia.
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Os experimentos foram realizados em atmosfera de nitrogénio com uma taxa de
resfriamento e aquecimento de 10°C/min, de acordo com a norma ASTM F 2004-05. O
equipamento utilizado consiste no calorimetro do tipo “Fluxo de Calor” (DSC 60,
Shimadzu, Kyoto, Japdo). As amostras foram aquecidas de -100 a 100°C, com tempo de
espera de 1 minuto para estabelecimento do equilibrio térmico, e, entdo, resfriadas até
-100°C. As temperaturas das transformacdes martensiticas foram determinadas pelo valor
de temperatura associado ao pico de cada transformacdo. Embora seja comum a
caracterizacdo das TMs por meio das temperaturas de inicio e fim da transformacéo, a
literatura também se utiliza do uso da temperatura na qual o pico da TM acontece (JIANG
et al., 2008; ZHENG et al., 2008).

A transformacdo associada com cada pico no DSC foi determinada utilizando-se os
valores de histerese térmica apresentada entre 0s picos no resfriamento e aquecimento. A
histerese térmica € a diferenca entre as temperaturas de pico de uma transformacao
durante seu resfriamento (transformacéo direta) e aquecimento (transformacéo reversa).
Por exemplo, a pequena diferenca entre as temperaturas de pico das transformacdes A-R
e R-A resultam em uma pequena histerese térmica. Por outro lado, as transformacdes R-
M1 e M1-R sdo conhecidas por exibirem uma histerese térmica bem maior (CHIANG et
al., 2008; OTSUKA & REN, 2005; KIM et al., 2004). Portanto, a histerese térmica
caracteristica de cada transformacdo martensitica foi utilizada para a determinacédo das

transformacdes associadas com cada pico apresentado no DSC.
4.3.1.2 - Difracéo de raios X

Quanto a analise por DRX, uma amostra para cada condicdo de envelhecimento foi
avaliada, inclusive na condicdo apenas solubilizada. As amostras avaliadas tinham 12cm,
e foram cortadas em 12 pedacos de 1cm cada, que foram coladas lado a lado em uma fita
adesiva, cujo intuito é aumentar a area para a incidéncia dos raios X. Como o corte das
amostras envolve aplicagdo de tensdo, tanto MIT quanto martensita deformada
plasticamente podem ser geradas, alterando as fases presentes no material envelhecido.
Para reverter a MIT em austenita, cada pedago de fio cortado foi aquecido em agua a
temperatura em torno de 80°C, acima da temperatura As. No caso da martensita
deformada plasticamente tentou-se minimizar a sua formacdo durante o corte das

amostras, ja que o processo de deformacdo por escorregamento € permanente.
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Apesar do uso das folhas de aco inoxidavel austenitico e titdnio comercial para evitar a
oxidacdo excessiva do NiTi, foi avaliada a necessidade de limpeza superficial das
amostras envelhecidas, uma vez que a formacgédo de o0xidos de titanio e titanio-niquel
estavam afetando a andlise mediante difracdo de raios X. Assim, apo6s cada
envelhecimento, a limpeza superficial das amostras foi realizada com o auxilio de uma
lixa abrasiva de pequena granulometria (#600 mesh). Em seguida, as amostras com a
superficie limpa foram mergulhadas em agua quente para reverter qualquer martensita

induzida por tensdo causada pelo uso da lixa abrasiva.

As analises por DRX foram conduzidas a temperatura ambiente, e realizadas no
difratdmetro de raios X Philips Panalytical PW1710 (Almelo, Holanda), com radiagéo
Cu-Kq [A (Ko médio) = 1,54184A e A (Kai) = 1,54056A] e cristal monocromador de
grafita. As condicdes experimentais serdo: angulo de varredura entre 20 e 110°, passo de
0,02° e tempo de passo de 2,5 segundos. Os picos de difracdo foram indexados de acordo
com os padrdes cujo ICSD Collection Code séo: #188000 (DENYS et al., 2013) para a
austenita, #164156 (SITEPU, 2008) para a martensita, #166370 (SITEPU, 2009) para a
fase R, e #166371 (SITEPU, 2009) para o TisNis (ver Anexos) Esses padrdes foram
obtidos na base Inorganic Crystal Structure Database (ICSD) através do Portal da Capes.

O programa computacional GSAS (Los Alamos National Laboratory, Novo México,
EUA) com a interface grafica EXPGUI (criada por Brian Toby) foi utilizado para a
quantificacdo das fases presentes nas amostras envelhecidas, baseando-se no método de
Rietveld. Para a quantificacdo pelo método Rietveld, utilizaram-se os passos apresentados
na apostila “Etapas para quantificagdo de fases pelo método de Rietveld, utilizando o
software GSAS”, baseada nos trabalhos de GUALTIERI (2003) e McCUSKER et al.
(1999).

4.3.2 - Comportamento mecanico
4.3.2.1 - Ensaios de tracdo

Os ensaios de tragdo foram realizados em uma méaquina universal de ensaios Instron 5582
(Instron, Chicago, EUA), a temperatura ambiente (25°C). Os ensaios seguiram as

instrugdes contidas na norma ASTM F 2516-14. O software Bluehill 2 (Instron, Chicago,
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EUA) foi utilizado na aquisi¢do dos dados. Os corpos de prova ensaiados consistiram em

um comprimento total de 12cm, e comprimento util de 6¢cm.

O ensaio de tracdo descrito na norma ASTM F 2516-14 consiste em duas etapas. Primeiro,
0 material é tracionado até que sua deformacdo total atinja 6%, sendo, entdo,
descarregado. Uma vez que a tensdo no descarregamento alcance valores inferiores a
7MPa, o material é novamente tracionado até sua ruptura. Contudo, como era necessario
determinar a deformacao plastica apos o ciclo de 6% de deformacéo, o carregamento até
a ruptura foi realizado apenas depois que a deformacéo plastica apos o ciclo de 6% foi
obtida. Assim, a amostra ndo foi tracionada até a ruptura logo ap6s a tensdo alcancar
valores inferiores a 7MPa, porém, a amostra foi retirada da méaquina de tracdo, e,

realizadas as medicOes necessarias, colocada novamente para ser tracionada até a ruptura.

Os ensaios de tracdo até 6% de deformacdo foram realizados a uma taxa de deformacéo
de 3,33.10%s%, enquanto para os ensaios até a ruptura, a taxa de deformacéo foi de
3,33.10%%. A deformacéo do material durante o ensaio de ciclo até 6% foi obtida por
meio de um extensémetro mecanico. No caso do carregamento até a ruptura, foi possivel
0 uso do extensometro para deformacbes até 20%, pois a partir deste valor, o
extensometro escorregava com muita facilidade, o que interrompia o ensaio. Assim, para
valores acima de 20%, a deformacdo foi estimada através do deslocamento do cabecote

da maquina.

Para cada condigéo de envelhecimento foram realizados trés ensaios de tragdo. A partir
das curvas tensdo-deformacdo obtidas (Figura 4.2), foram calculados os valores médios
de alguns parametros, sendo eles:

- Tensdo para inducdo de martensita (TIM): Segundo a norma ASTM F 2516-14, é a
tensdo correspondente a uma deformacdo de 3% da amostra durante o carregamento.
Embora o termo TIM, segundo a norma, aplica-se a formacéo de martensita a partir da
austenita, no caso de amostras envelhecidas com a presenca/predominéncia de fase R,
este parametro passa a representar a tensdo necessaria para a formacdo de martensita a
partir da fase R. De acordo com NG & SUN (2006), quando a amostra é constituida de
austenita e fase R, primeiramente ocorre a inducdo de fase R a partir da austenita, e

posteriormente, a fase R € transformada em martensita (corresponde ao platé formado).
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- Limite de escoamento aparente da martensita (LEAM): E o valor de tensdo que
caracteriza a transicdo entre os estdgios Il e IV, a partir do qual ocorre
predominantemente a deformacéo plastica da martensita. Este parametro é importante

para avaliar o endurecimento por precipitacdo causado pelo TisNia.

- Deformacé&o pléastica ou residual apds o ciclo de 6% (er): E a deformagio permanente
no material apos ser submetido ao ciclo de 6% de deformacéo e aquecido acima de As

para recuperacdo da deformacao elastica (ee).

LEAM

Tensao

ecte, | 30 i 6,0
L L i L L .le L L L
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Deformacao (%)

Figura 4.2 - Esquema das curvas tensdo-deformacédo referentes ao ciclo até 6% de

deformacédo e carregamento até a ruptura, indicando os parametros obtidos.

Para determinar a deformacdo plastica apos a deformacéo total de 6% foram marcados,
antes do ensaio de tracdo, dois pontos na regido do comprimento Gtil da amostra, e medida
a distancia entre eles. Ap6s o ensaio de tracdo, a amostra foi aquecida até atingir
temperaturas acima de Ay, para que toda deformacgéo associada ao EMF ou SE fosse
recuperada, e permanecesse apenas a deformacdo pléstica. Realizado o aquecimento, foi
medida novamente a distancia entre os dois pontos anteriormente marcados e calculada a
deformacédo plastica. A distancia entre os pontos foi determinada com o uso de um
paquimetro digital (Mitutoyo Corporation, Japdo). Por meio da deformacéo plastica apos
um ciclo de deformacéo, foi possivel inferir acerca da resisténcia a fadiga funcional do
material, admitindo que o comportamento quanto a deformacéo plastica apresentado para

um ciclo seja um indicativo da deformacéo plastica acumulada apds varios ciclos.
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No ensaio de carregamento até 6% também foi determinado o comportamento funcional
do material, ou seja, se 0 material apresentou SE, SE+EMF, EMF ou deformacéo plastica
excessiva. No caso do material SE, a curva de tracdo apresentou os patamares superior e
inferior. No caso da ocorréncia conjunta de SE e EMF, o patamar inferior ndo ocorreu de
maneira completa, porém é perceptivel que o material reverte parcialmente a MIT. No
caso da inexisténcia do patamar inferior (ndo sendo perceptivel a reversdo parcial da MIT
durante o descarregamento), o material pode apresentar EMF ou deformacao plastica
excessiva (DPE). O material foi considerado como apresentando EMF se a deformacéo
plastica previamente calculada foi inferior a 0,3%, enquanto amostras que apresentaram

deformac6es plasticas acima de 0,3% foram classificadas como apresentando DPE.
4.3.2.2 - Ensaios de fadiga por flexao rotativa

Ensaios de fadiga por flexdo rotativa foram realizados para todas as condicdes de
envelhecimento do bloco Il, mantendo uma amplitude de deformacédo de 3%. O intuito
desses ensaios foi avaliar o efeito da precipitacdo do TisNis na resisténcia a fadiga
estrutural e comparar com o efeito visto nos ensaios de tracdo uniaxial. A metodologia
utilizada foi aplicada por FIGUEIREDO et al. (2009).

Um esquema do equipamento para a realiza¢do dos ensaios de flex&o rotativa é mostrado
na Figura 4.3. O equipamento consiste de um motor elétrico de corrente continua que
pode ser alimentado até uma tensdo méaxima de 9,6V (A), uma fonte regulavel Tektronix
PS282 DC Power Suply, 188W; 231VA,; 50-60Hz (B), através da qual também é feito o
controle da velocidade de rotacdo, e um sistema para posicionamento do arame (C-E). O
fio a ser ensaiado € fixado ao motor por um mandril posicionado na dire¢dao do eixo da
barra nesse ponto (E). A outra extremidade do fio é apoiada em um pequeno rolamento
(C), através de um orificio de 1,1mm de diametro (10% maior que o didametro do fio),
permitindo assim, nesse ponto, tanto a rotacéo do fio em torno de seu préprio eixo, quanto

o0 deslocamento linear tangente a este eixo.

A contagem do numero de ciclos até a ruptura indicara a resisténcia a fadiga estrutural do
material. Com isso, espera-se correlacionar a resisténcia a fadiga estrutural com a
microestrutura das amostras e outras propriedades mecanicas influenciadas pela

precipitacdo do TizNis (por exemplo, os valores de TIM).
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Figura 4.3 - Esquema do dispositivo de bancada utilizado para ensaios de flexdo rotativa,
com angulo de dobramento de 60° (Adaptada de FIGUEIREDO, 2006).

4.3.3 - Microscopia eletronica de transmisséo

A microscopia eletronica de transmisséo (MET) foi utilizada para avaliar visualmente o
efeito da temperatura e tempo de envelhecimento na quantidade e tamanho dos
precipitados de TisNis, além de caracteriza-los morfologicamente e quimicamente. A
microscopia eletronica de transmissdo foi necessaria para caracterizacdo do TizNis devido
ao tamanho nanométrico desses precipitados (dezenas a centenas de nanémetros), sendo
dificil sua caracterizacdo mediante difracdo de raios X. Foram escolhidas para
caracterizacdo por MET quatro condi¢des de envelhecimento: 350°C/1h, 350°C/24h,
450°C/1h e 450°C/24h.

Os fios de NiTi para MET foram inicialmente cortados para preparacdo da segéo
transversal. A preparacdo consistiu em um lixamento (#320, #600, #1200 e #1500 mesh),
seguido de polimento com pasta de diamante (1, 3 e 6um), de modo a obter uma superficie
lisa e uniforme. Em seguida, foi realizado um ataque por 30s com o reagente composto,
em percentual volumétrico, por 10% de acido fluoridrico (HF), 40% de &cido nitrico
(HNO3) e 50% de agua destilada (ZHENG et al., 2008) para revelar os contornos de gréo.
Em seguida, escolheu-se uma regido proxima dos contornos de grdo para a fabricacdo da
lamina de NiTi para transmissao. A lamina foi obtida por meio da técnica de Focused lon
Beam (FIB).

Na técnica FIB é feita inicialmente a deposi¢do de uma fina camada de platina na regido
onde a lamina sera obtida para protegé-la contra o feixe iénico. A regido central do fio €

escolhida para obtencdo da Iamina de modo a evitar a oxidacéao existente na superficie do
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fio. Em seguida, séo obtidas duas trincheiras, uma de cada lado da lamina a ser obtida,
bombardeando-se essas regides com um feixe idnico de galio [Figura 4.4(a)]. A seguir, a
lamina é destacada do material, e soldada em uma grade apropriada para a analise no
microscopio eletrénico de transmissdo. Por fim, a lamina passa pelos processos de
afinamento e limpeza [Figura 4.4(b)] adequando-se os valores de tensdo e corrente do
feixe i6nico (DELVILLE et al., 2010; PELTON & VITARELLI, 2000).

A técnica FIB foi realizada no microscépio eletronico de varredura FEG com Sistema de
Nanofabricacéo FIB - Quanta FEG 3D FEI (Hillsboro, USA) e as analises por transmissao
no microscopio eletrénico de transmissdo Tecnai G2-20 - SuperTwin FEI-200kV
(Hillsboro, USA). A caracterizacdo quimica da matriz NiTi e dos precipitados formados
foi realizada por meio da técnica de espectroscopia de raios X por dispersao em energia
(EDS).

HV  det |spotf WD mag « | HFW 4 prﬁ -
10.0 kV ETD| 5.0 [3.9 mm 15 000 x|9.95 ym Quanta 3D CM-UFMG

(b)

Figura 4.4 - Preparacdo das laminas para MET por meio da técnica FIB: a) extracao

longitudinal da 1dmina e b) lamina apos afinamento necessario para a MET.
4.4 - Cinética de precipitacao

A cinética de precipitagdo do TisNis na liga Ti-51% Ni foi avaliada por meio da variagéo
das temperaturas de transformacao martensiticas em fungéo do tempo de envelhecimento.
Para isso, foi proposto no presente trabalho uma forma de avaliar, indiretamente, o teor
de Ni na matriz por meio das temperaturas de transformagédo martensiticas. Esta avaliacdo

indireta do teor de Ni na matriz foi realizada através de um parametro numeérico, nomeado

Mpg’””‘” ou temperatura de pico global para formacdo da martensita. O significado desse
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pardmetro é detalhado na secéo 5.1.

A ideia contida neste parametro é o fato do processo de precipitacdo em um liga NiTi
alterar o teor de Ni na matriz, sendo isto dependente da quantidade de precipitado
formado. Como em uma liga NiTi as temperaturas de TM sdo influenciadas pela
quantidade de Ni presente na matriz, é possivel que a cinética de precipitagdo possa ser
avaliada, de forma indireta, por meio da variacdo destas temperaturas de TM. Portanto, o

parametro Mpgl"bal baseia-se nas temperaturas de TM apresentadas pelas amostras ap0s

cada condicao de envelhecimento.

O modelo cinético aplicado para avaliar a precipitacdo do TisNis foi o proposto por
Johnson-Mehl-Avrami-Erofeyev-Kolmogorov (JMAEK), o qual se baseia nos processos
de nucleacdo e crescimento. A equacdo do modelo IMAEK (Eq. 4.1) é:

F.(t) =1 -exp(-kt)" (Eq. 4.1)

onde Fr (t) é a fracdo reagida da espécie analisada (no caso TisNis), k € 0 parametro
associado a taxa de crescimento da fase formada, n é o parametro associado a forma
geométrica da fase formada, podendo ser um nimero nao inteiro e t € o tempo decorrido

para a transformagéo.

Em termos quantitativos, para cada tempo de envelhecimento (t), o calculo da fracdo

reagida (Fr) é feito meio da seguinte relacéo (Eq. 4.2):

F.(0) = [P(1) — P(t=0)] / [P(t=0) — P(t=0)] (Eg. 4.2)

onde P(t=0) é o pardmetro P avaliado na amostra solubilizada, P() é o parametro P
avaliado na amostra solubilizada e envelhecida por um tempo t e P(t=x) é 0 parametro
P avaliado na amostra solubilizada e envelhecida por um tempo muito longo. Representa

0 valor esperado do parametro P na condigdo de equilibrio termodindmico

O parametro P indicado na equacdo 4.2 & generico, e depende de cada caso. Neste
trabalho, os valores de Mpgbbal foram utilizados como o parametro P para avaliar a cinética
de precipitacdo do TisNis em um liga Ti-51%Ni. O embasamento tedrico e as equagdes

propostas para o calculo de M£"* sdo apresentados na secéo 5.1.
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Realizado os célculos de Fr para cada condicdo de envelhecimento, o0 método utilizado
para avaliar se a cinética de precipitacdo do TisNis segue a equagdo de JMAEK foi
calcular os valores de In{In[1/(1-F)]} em funcdo de In(t). Neste caso, a Eq 4.1 torna-se

conforme mostrado na Eq 4.3:
In{In[1/(1 — F,)]} =n.In(?) + n.In(k) (Eq. 4.3)

Caso o0 processo de precipitacdo siga a equacao de IMAEK, a regresséo linear dos pontos
apresenta um alto indice de correlacdo. O valor de n é determinado pela inclinacdo da reta

obtida pela regressao, enquanto o valor de k por intermédio do intercepto linear.

Para avaliar a energia de ativagao aparente do processo de precipitacdo do TisNis na liga
Ti-51% Ni, foi utilizada a equacdo de Arrhenius, cuja forma linearizada é (Eq 4.4):

In(k) =-E, / RT+ In(k,) (Eq. 4.4)

onde k é a constante cinética, ko € o fator pré-exponencial ou fator de frequéncia, Ea é a
energia de ativacdo aparente da transformacdo, R é a constante universal dos gases

perfeitos e T é a temperatura absoluta na qual ocorre a transformacao (K).

Assim, por meio das constantes cinéticas k obtidas para as temperaturas de 350, 400 e
450 °C, foi plotado um gréfico com os valores de In(k) e o inverso da temperatura de
envelhecimento na escala absoluta (1/T). A energia de ativacdo aparente foi obtida
multiplicando-se a inclinacdo da reta ajustada pelo valor da constante universal dos gases

perfeitos (R), e o fator de frequéncia como sendo o exponencial do intercepto no eixo y.
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5- RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 - Parametro proposto para avaliacdo da cinética de precipitacdo do TisNis na
liga Ti-51% Ni

Nesta secdo é feita a descricdo do parametro numérico Mpgl"b“l, cujo intuito é avaliar a
cinética de precipitacdo do TisNis na liga Ti-51% Ni, e correlacionar o processo de
precipitagdo do TisNis (fracdo volumétrica de TizNis) com as alteracdes nas propriedades
mecanicas e funcionais da liga Ti-51% Ni envelhecida.

Como visto na revisdo bibliografica, as transformacfes martensiticas podem ocorrer
mediante diferentes nimeros de estdgios (de um a quatro). Além disso, mesmo
transformagfes martensiticas com o mesmo numero de estagios podem apresentar uma
sequéncia de transformacéo distinta, dependendo da temperatura de envelhecimento,
tempo de envelhecimento, composic¢éo inicial da liga e assim por diante. Como o trabalho
tem o intuito de propor um parametro capaz de avaliar a cinética de precipitacdo do TisNis
e estimar sua fracdo volumétrica, o ideal € que sua aplicacdo seja a mais abrangente
possivel, independentemente do nimero de estagios e/ou sequéncia da TM. Por este
motivo, neste trabalho foram propostas equagdes para calcular o parametro M;’l“b‘”
considerando dois casos complexos de TM. Foram escolhidas TMs ocorrendo em quatro
estagios, o primeiro caso considerando transformacdes A - R, R— M1, A—- M2, A—- M3,
e 0 segundo caso as transformacdes A — R1, R1 - M1, A - R2, R2 — M2. Estes dois casos
foram escolhidos, porque as equagdes propostas para eles podem ser aplicadas para 0s
casos mais simples (TMs que ocorrem em um, dois ou trés estagios), sendo Util para a
maioria das TMs reportadas na literatura. A abrangéncia das equac6es propostas para 0s

casos de TM mais simples serdo discutidas mais adiante.

Partindo do pressuposto de que a precipitacdo do TisNis diminui a quantidade de niquel
dissolvida na matriz de NiTi, e o fato das temperaturas de TM dependerem da quantidade
de niquel presente na matriz (FRENZEL et al., 2010; LIU et al., 2008), é plausivel avaliar
a cinética de precipitacdo do TisNis através da variacdo das temperaturas de TM com o
tempo de envelhecimento. Como as temperaturas de TM aumentam com a diminuicdo da
quantidade de niquel na matriz, espera-se que a medida que o tempo de envelhecimento

aumente, maiores sejam essas temperaturas.
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Contudo, uma vez que a precipitacdo do TizNis na liga Ti-51% Ni é heterogénea, isto cria
uma dependéncia entre a quantidade de niquel na matriz com a posicdo, ou seja, nos
arredores de onde o TisNis € precipitado, a quantidade de niquel na matriz sera inferior
do que nas regides onde a precipitacdo do TisNis € menos favorecida, como o interior do
grdo (ver Figura 3.17). Assim, para avaliar a cinética de precipitacdo do TisNis deve ser
considerado a quantidade meédia de niquel ao longo da matriz, e ndo apenas valores locais,

devido ao gradiente de concentracdo de niquel ao longo da matriz.

Além dessas quatro temperaturas de TM, é necessario estimar qual é, percentualmente, a
extensdo da regido onde a quantidade de niquel € menor devido a precipitacdo do TisNia.
Como a formacéo da fase R é favorecida apenas na regidao mais proxima do TisNias, parece
razoavel que a quantidade de fase R presente na amostra indique, indiretamente, a
extensdo da regido onde a quantidade de niquel € menor. Assim, guanto maior a
quantidade de fase R formada, maior € a extensdo do processo de precipitacdo, e,
consequentemente, menor a quantidade de niquel presente na matriz. Por este motivo, foi
utilizado o método de Rietveld para avaliar a quantidade da fase R presente em cada

amostra a temperatura ambiente.

Diante do exposto acima, a quantidade média de niquel ao longo da matriz (Cﬁ(’b‘”) pode

ser estimada segundo a equacdo 5.1:
Cﬁl'l()bal: [Cﬁzdximo do Ti3Ni4%R + C]\tgstante do Ti3Ni4(100 _ %R)] / 100 (Eq 51)

onde CLimodeTisNi ¢ 3 concentragio média de niquel na regido proxima dos
- . . . 1 Ti:Nig 2 ~ JOR T ’ - -
precipitados de TisNia, C, 2" % T3Nisg 4 concentragio média de niquel na regio distante

dos precipitados de TisNis, € %R € a quantidade percentual de fase R formada a partir da

austenita durante o resfriamento.

Como as temperaturas das transformacgdes martensiticas do tipo A—M sdo associadas
com a quantidade de niquel presente na matriz (FRENZEL et al., 2010; LIU et al., 2008),
a equacdo 5.1 pode ser reescrita utilizando as temperaturas das transformacoes

martensiticas A—M no lugar das concentracdes médias de niquel. Desta forma,

reescrevendo a equagao 5.1, a quantidade de niquel global ao longo da matriz (CNS"I.IOZ’“’) €
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substituida pelo pardmetro chamado temperatura de pico global para formacdo da

martensita (M£°"*), cujo valor é calculado através da equagdo 5.2:
M[;global — [M;ro'ximo do Ti3Ni4%R +Mpdistante do T[3Ni4(100 _ %R)] / 100 (Eq 52)

onde le’“"’”"”o do TisNis ¢ 3 temperatura de pico estimada para a formacao de martensita na

regido préxima dos precipitados de TisNia, M5 T3V ¢ 3 temperatura de pico
estimada para a formacdo de martensita nas regido distante dos precipitados de TisNis e
%R € a quantidade percentual de fase R formada a partir da austenita durante o

resfriamento.

A equacdo 5.2 pode ser aplicada a qualquer TM relatada na literatura. A diferenca entre
cada TM recai em como 0s termos ME'wmedoTisNis g pydistante do TisNis deyvem  ser
calculados. Assim, como citado anteriormente, dois casos complexos de TM foram

analisados, e equagdes foram propostas para o célculo dos termos M;’(’”‘i’"" doTisNiy o

Mdistante do Ti3Niy
» .

1° Caso: TM ocorrendo através dos estagios A-R, R—-M1, A-M2, A-M3

Inicialmente, faz-se necessario identificar qual(is) dos 4 estagios ocorre(m) na regido
proxima dos precipitados de TisNis, e qual(is) ocorre(m) na regido mais distante destes
precipitados. Como dito anteriormente, a formacdo da fase R é favorecida devido a
formagé&o dos precipitados de TisNis. Portanto, espera-se que as transformagoes A-R e R-
M1 estejam associadas a regido mais proxima dos precipitados de TisNis, enquanto as
transformactes A-M2 e A-M3 a regido do interior dos grdos, onde nao ha precipitacdo do
TisNia.

Quando se obteve a equacao 5.2 a partir da equacdo 5.1, foi dito que as temperaturas das
transformacgfes martensiticas do tipo A—M séo associadas com a quantidade de niquel
presente na matriz. Contudo, no caso em analise, a transformac¢do A—M na regido proxima
dos precipitados de TizNis € hipotética, pois como nesta regido ocorre a formagéo da fase
R, a transformacdo A—M ¢é substituida pelas transformactes A-R e R—-M (OTSUKA &
REN, 2005; CARROL et al., 2004; KHALIL-ALLAFI et al., 2004). Assim, torna-se
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necessario correlacionar as temperaturas das transformacbes A-R e R-M com a
temperatura da transformacao hipotética A—M (que ocorreria na auséncia dos precipitados
de TisNis). Para se entender a correlagdo entre estas trés temperaturas de transformacéo,

é necessario compreender o efeito do TisNis no comportamento da TM.

Sabe-se que os precipitados de TisNis originam dois efeitos que afetam bastante o
comportamento da TM, sendo um deles a alteracdo na concentracdo de Ni na matriz e o
outro a inducdo de campos de tensdo devido a coeréncia entre o precipitado e a matriz.
Como a deformacéo associada a transformacédo A-R é pequena, a formacéo da fase R nédo
€ muito suscetivel as tensdes geradas pela precipitacdo do TizNi4, de acordo com a relagéo
de Clausius-Clapeyron (XUE et al., 2011; OTSUKA & REN, 2005). Assim, variagdes na
temperatura da transformacdo A-R devem-se exclusivamente a alteracdo da concentracdo
de Ni na matriz NiTi causada pela precipitagdo do TizNis. Por outro lado, a formacéo da
martensita (M1) a partir da fase R (R-M1) esta associada a uma distor¢cdo da rede
cristalina bem maior, e, para esta transformacéo, as tensdes geradas pela precipitagéo
possuem um grande efeito. Isso quer dizer que variacdes na temperatura da transformacao
R-M1 estdo associadas tanto a variacdo no teor de Ni da matriz como também a variacGes
nos valores de tensdo geradas pela precipitacdo (XUE et al., 2011; OTSUKA & REN,
2005). Assim, a medida que os precipitados perdem a coeréncia com a matriz devido o
seu crescimento, diminuindo assim as tensdes geradas na rede cristalina, a temperatura
da transformacdo R-M ¢é bastante afetada (cresce com a diminuicdo das tensées), 0 que

ndo ocorre no caso da transformagéo A-R.

A partir da analise anterior, a temperatura da transformagdo A-R (TPA'R) parece ser um

bom parametro para estimar a quantidade de Ni na matriz proxima aos precipitados de
TisNis, pois qualquer variacdo no seu valor estd associada exclusivamente a variagdo de

Ni nas proximidades dos precipitados. No caso da temperatura de transformacdo R-M1
(TpR‘M’), ndo seria possivel avaliar, isoladamente, quanto da sua variacdo estaria

associada a variacdo do teor de Ni na matriz, pois parte de sua variagdo estaria associada

a mudangas nas tensoes geradas pelos precipitados.

Portanto, nesse primeiro caso, o termo M2 % TisNis foj calculado de acordo com a

equacéo 5.3:
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M;ro’ximo do Ti3Niy — T};‘I-R - C (Eq 53)
onde TpA‘R ¢ a temperatura de pico da transformacéo A-R e C é um fator de correcao.

O fator de correcdo C apresentado na equacédo 5.3 foi necessario, porque se apenas TpA'R
fosse utilizado para estimar A2 % V4 os valores de M£**** seriam superestimados.

Segundo KIM et al. (2004), embora a transformacdo A-R néo seja afetada pelas tensdes
geradas pela precipitacdo como a transformacdo R-M, ainda assim a transformacdo A-R
ocorre em temperaturas ligeiramente mais altas do que seria esperado para a
transformacéo hipotética A-M na auséncia de campos de tensdo. Portanto, o objetivo do

fator de correcdo proposto ¢ atenuar/eliminar a superestimativa que ocorreria caso apenas
TpA'R fosse utilizado para estimar M;"’x"’”" do TisNis Caso esse fator de corregdo néo fosse

aplicado, a quantidade de Ni na matriz seria subestimada, e a quantidade de TisNis

formado seria superestimada.

Para estimar o fator de correcdo C, determinou-se qual é a superestimativa que ocorre na
condigdo em que o equilibrio metaestavel TisNis-NiTi é alcancado. Nesta condicédo, a
literatura reporta qual é o valor de temperatura esperado para a transformacao hipotética

A-M1 (7)) . A literatura também reporta qual é o valor maximo que a
p eq.met.

temperatura da transformacdo A-R atinge (T;’R)max, sendo que este valor ocorre

justamente quando o equilibrio metaestavel TisNis-NiTi é alcancado na regido onde a fase

R é formada (XUE et al., 2011). Por meio destas duas temperaturas, € possivel estimar
um fator de correcdo C que evite/atenue a superestimativa do termo M,f’éxjmo do TisNiy

conforme a equagéo 5.4:

c= (1;%)

max

— (r4M) (Eq. 5.4)

eq. met.

onde (TPA'R)max € 0 maximo valor da temperatura de pico da transformagdo A-R, e
(TPA'M )eq o é o valor esperado para a temperatura de pico da transformagdo A-M1 no

estado de equilibrio metaestavel.

Por meio de resultados prévios da literatura, os valores utilizados para (7,/)  foram
max
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58, 57, 48, 35 e 11°C, enquanto os valores de (7, )eq _foram 44, 42, 35, 21 e 1°C,

para as temperaturas de envelhecimento de 300, 350, 400, 450 e 500°C, respectivamente
(XUE et al., 2011; FRENZEL et al., 2010; JIANG et al., 2008; OTSUKA & REN, 2005;
KIM et al., 2004).

Como o calculo do fator de correcdo C proposto € realizado para a condicdo de equilibrio
metaestavel, ele ndo péde ser determinado para cada tempo de envelhecimento. Assim,
utilizou-se o fator de correcdo calculado no equilibrio metaestavel para todos os tempos
de envelhecimento. Teoricamente, embora o valor de C possa variar com o tempo de
envelhecimento, espera-se que sua variacdo Seja pequena, e, como sera visto, a

simplificacdo proposta ndo interferiu nos resultados em geral.

O célculo do termo M/ TsNis consiste em uma média ponderada entre as

temperaturas de pico para as transformagbes A-M2 e A-M3, e as respectivas alturas
desses picos, conforme a equacéo 5.5:

di. do Ti3Ni A-M2 yy A-M?2 A-M3 yyA-M3 A-M2 A-M3
Mp istante do Ti3Niy _ (Tp Hp 4 Tp Hp )/(Hp +Hp ) (Eq 55)

onde 7™ é a temperatura de pico da transformacéo A-M2, /" é a altura do pico da

transformagio A-M2 em relagdo a linha base, 7,

¢ a temperatura de pico da
transformacdo A-M3 e HpA'M3 é a altura do pico da transformacdo A-M3 em relacéo a

linha base.

A Figura 5.1 apresenta uma curva DSC indicando como as variaveis 7,/ , 7/ | -2,
7, e H/™ podem ser obtidas para o célculo dos termos APo¥mo @ TisNia g

Mfistante do TN - Como dito no inicio da sego, apesar de toda a formulagio matematica
proposta anteriormente ter se baseado em uma TM de quatro estagios, as equacdes 5.1,
5.2,5.3, 5.4 e 5.5 podem ser aplicadas, com pequenas modifica¢des, para amostras que
apresentem TM em um, dois ou trés estagios. Isso pode ser feito excluindo-se os termos
associados a transformacoes inexistentes ou por simplificacdo, dependendo do caso. Por
exemplo, se uma liga NiTi apresenta TM trés estagios (uma transformacdo A-R, uma
transformacdo R-M1 e uma transformagdo A-M2), a equacédo 5.3 ndo tera alteracdo, mas

a equacdo 5.5 ndo terd os termos associados a transformacdo A-M3, sendo reduzida a
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temperatura de pico da transformacdo A-M2. No caso de uma liga NiTi apresentar a
transformagao martensitica em duas etapas (A-R e R-M1), o calculo de M5 é reduzido
a equacdo 5.3, pois a quantidade de fase R formada a partir da austenita seria 100%. Por
fim, no caso de uma liga NiTi com TM em um (nico estagio (A-M), M5°** ¢ reduzida a

temperatura de pico dessa transformagcéo.

3 | A-M2 A-R
] R-M1 A-M3 e
2 ~

Resfriamento

J —_—
24 Aquecimento

Taxa de calor (mW)
<=

-4 T T T T T T
60 40 20 0 20 40 60 80
Temperatura (°C)
Figura 5.1 - Esquema indicando como as varidveis presentes no calculo do parametro

ME"P! podem ser obtidas em uma curva DSC.

2 ° Caso: TM ocorrendo através dos estagios A -R1, R1-M1, A-R2, R2-M2

Neste caso, existem duas transformacfes A-R, uma ocorrendo préxima aos precipitados
de TizNis (A-R1), e outra distante destes precipitados (A-R2) (ZHOU et al., 2005; KIM
et al., 2004). Conforme detalhado no 1° caso, quando a transformacdo A-R ocorre, a

temperatura desta transformacdo é uma medida razoavel para avaliar o teor de niquel na
regido da matriz onde a fase R é formada. Portanto, o termo M} % T5Ni pode ser
estimado usando a temperatura da transformacdo A-R1 (Eg. 5.6), e o termo
Mlisene do TN por meio da temperatura da transformagdo A-R2 (Eg. 5.7), como

mostrado a seguir:

M;ro’ximo do TisNiy _ TPA-R] -C (Eq 56)

Mpdistante do TisNigy _ T;_Rz (Eq 57)
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onde TPA‘R’ é a temperatura de pico da transformacdo A-R1, C é o fator de corregédo

apresentado anteriormente (Eq. 5.4), e TpA'R2 ¢ a temperatura de pico da transformacéo A-
R2.

Comparando as equages 5.6 e 5.7, observa-se que no termo M, % T3V nao foi
utilizado o fator de correcdo C. Segundo KIM et al. (2004), no caso da transformacao A-
R2, como ela ocorre em uma regido menos afetada pelos campos de tenséo gerados pelos
precipitados de TisNis, ndo € visto a mesma superestimativa associada a transformacéo

A-R1. Assim, optou-se por ndo aplicar o fator de correcdo para o célculo do termo

Mdistante do Ti3Niy
» .

Assim, calculados os termos A" me o TisNis g gdistante do TisNia | o parametro ME™ foi
calculado seguindo a ideia apresentada na Eq. 5.2, com a diferenca de que o termo %R
refere-se, neste 2° caso, apenas a quantidade da fase R formada na transformacdo A-R1,

como mostrado na Eqg. 5.8:
Mﬁglobal _ [Mppréximo do Ti3Ni4%R] +Mpdistante do Ti3Ni4(100 _ %R])] / 100 (Eq 58)

onde %R1 é a quantidade de fase R formada a partir da austenita proximo aos precipitados
de TisNia.

Apresentada a metodologia proposta para o calculo de Mpgl”b“l, apresenta-se nas secoes
seguintes como este parametro foi utilizado para avaliar a cinética de precipitacdo do
TisNis, e estimar a fracdo volumétrica de TisNis para diversas condi¢es de

envelhecimento.
5.2 - Caracterizacdo da liga NiTi superelastica ap6s solubilizacao

As Figuras 5.2(a), 5.2(b) e 5.2(c) mostram, respectivamente, a difratometria de raios X
(DRX), a calorimetria exploratoria diferencial (DSC) e o teste de tragcdo uniaxial referente
as amostras solubilizadas. Na Figura 5.2(a), observa-se apenas um pico no resfriamento
e um pico no aquecimento, que representam as transformacgdes martensiticas direta (A-
MO) e reversa (M0-A), respectivamente. Como a transformagdo martensitica direta se

inicia em torno de -25 °C (com pico em -36 °C), a amostra deve conter apenas austenita
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a temperatura ambiente. Isto foi confirmado pela anélise de DRX [Figura 5.2(b)]. No caso
do teste de tracdo uniaxial [(Figura 5.2(c)], observa-se que a amostra solubilizada
apresentou, assim como a amostra na condicdo como recebida, o fenémeno de
superelasticidade (SE), caracterizada pelo patamar inferior formado apds o
descarregamento. Contudo, um aumento consideravel na deformacéo plastica apds o ciclo
de carregamento/descarregamento e uma diminuicdo na tensdo para inducdo de
martensita foram observados na amostra solubilizada, indicando a ocorréncia dos
fendmenos de recuperacdo e recristalizacdo através do tratamento de solubilizacdo. Isto
concorda com a literatura, pois a recristalizacdo em uma liga NiTi ocorre por volta de 500
a 550°C (VOJTECH et al., 2014). Assim, o tratamento de solubilizacdo permitiu que

apenas o efeito da precipitacdo do TisNis nas propriedades mecanicas fosse estudado.

4900 o @ Austenita 2: MO = A
’; 3600__ a 4 ] Resfriamento
E 2500 E 29 ~—
£ o] o
= 1600 = ]
= §21 =
Z 900- % -4iAquecimento
bt 1 o 3 -6
E; 400+ o g e
100 / '10': MO > A
Rt afnbanine I S —

T T T rrrT | T T T T T
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@ (b)
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—_ (] (%) B L
L] [ [ ] (=
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(©)
Figura 5.2 - Caracterizacdo da amostra solubilizada: (a) Difracdo de raios X; (b)

Calorimetria exploratdria diferencial; (c) Ensaio de tracao.
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5.3 - Efeito da temperatura de envelhecimento na transformagéo martensitica e no

parametro M£"*** nas amostras do bloco |

A Figura 5.3 apresenta os padrdes de DRX medidos para as amostras envelhecidas em
diferentes temperaturas por 1h. Analisando os padrdes de DRX, as amostras envelhecidas
a 300, 350, 400 e 450°C apresentaram austenita e fase R a temperatura ambiente,

enguanto apenas austenita foi identificada nas amostras envelhecidas a 500, 550 e 600°C.

38 40 42 44 76 78 80 91 93 95

550°C/1h

__,,/\____A__

: | ~ 500°C/1h

?' ; : 450°C/Ih
__./-’\__ __/--s-._
400°C/1h

o2 .._./\-—._ .._/"'""-_
/\J\'k : 350/
22 _.,./L_ __/\_

300°C/1h

,_J\u\____,\_

Solublhzada

Intensidade (u.a.)
o

m}

38 40 42 44 76 78 80 91 93 95
26 (°)

Figura 5.3 - Padroes de DRX das amostras envelhecidas entre 300 e 600°C por 1h.

A Tabela V.1 apresenta a quantidade estimada, pelo método Rietveld, de fase R a
temperatura ambiente nas amostras envelhecidas. Os resultados indicam que
envelhecimentos a partir de 500°C por 1h ndo estabilizam a fase R a temperatura
ambiente, enquanto envelhecimentos a 400 e 450°C produzem as maiores quantidades de
fase R a temperatura ambiente.
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Tabela V.1 - Quantidade estimada de fase R a temperatura ambiente para amostras
envelhecidas entre 300 e 600°C por 1h.

Condicao de Fase R

envelhecimento (%)
300°C/ 1h 28
350°C/ 1h 39
400°C/ 1h 54
450°C/ 1h 54
500°C/ 1h 0
550°C/ 1h 0
600°C / 1h 0

Foi possivel identificar para as amostras envelhecidas a 300, 350, 400, 450 e 500°C picos
associados ao TizNis, sugerindo a presenca deste precipitado (SILVA et al., 2019; EL-
BAGOURY, 2016; PROKOFIEV et al., 2010). No entanto, estes picos ndo foram vistos
nas amostras envelhecidas a 550 e 600°C, possivelmente devido a menor fracdo
volumetrica de TisNis. Os padrées de DRX ndo apresentaram picos associados a 0xidos
(6xidos de Ni, Ti, ou de Ni e Ti), atestando a eficacia da limpeza mecanica realizada
através da lixa abrasiva de pequena granulometria. Além disso, foi identificada a presenca
de martensita B19' em muitas amostras envelhecidas. Uma possivel explicacdo para a
presenca de martensita B19’ seria a distor¢do produzida nas amostras apos o resfriamento
em agua das amostras solubilizadas, pois a distor¢do indica a presenca de tensdes

residuais na amostra, que provavelmente induziram a formagdo de martensita B19°.

Avaliando-se as curvas DSC das amostras do bloco | (Figura 5.4), o comportamento da
TM variou bastante com a temperatura de envelhecimento. No caso das amostras
envelhecidas a 350, 400, 450 e 500°C, a TM ocorreu em quatro estagios (A-R; R-M1; A-
M2 e A-M3). Nas amostras envelhecidas a 300°C, a TM apresentou trés estagios [A-R1;
A-R2 e R2-M2]. As amostras envelhecidas a 550°C apresentaram TM em dois estagios
(A-M2 e A-M3), enquanto as amostras envelhecidas a 600°C apresentaram TM em (nico

estagio (A-M2). Na Tabela V.2 sdo apresentadas as temperaturas de transformacéo
necessarias para o calculo de Mpgbbal para cada condicdo de envelhecimento. Nota-se que

nesta tabela ndo foram listadas as temperaturas de transformacédo R-M1 e R2-M2.
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Tabela V.2 - Temperaturas de pico das transformagdes necessérias para o célculo de

ME"M!Os valores entre parénteses representam o desvio padrio.

Condigao de Temperatura de pico da transformacéo (°C)
envelhecimento T a3 T A TARL Tar

300°C/1h - - 28,9 (0,6) -34,0(0,2)
350°C / 1h -385(1,2) | -13,0(2,8) | 40,1(1,3) -
400°C/ 1h -27,0 (1,7) -13,7 (2,3) 39,6 (0,6) -
450°C / 1h -16,5 (1,4) 1,1 (1,2) 32,6 (0,7) -
500°C/ 1h -20,3(0,4) -13,8 (0,5) 9,7 (0,6) -
550°C / 1h -35,4(0,8) | -26,0 (1,5) - -
600°C / 1h - -32,3(1,0) - -

De acordo com CHIANG et al., (2008), a precipitacdo heterogénea do TizNi4 é a principal
causa para a ocorréncia da TM em multiplos estagios, pois o processo de precipitacdo
gera uma evolugdo microestrutural complexa, gerando heterogeneidades em grande e
pequena escala. Tais heterogeneidades, seja de gradiente quimico ou campos de tenséo,

afetam diretamente a sequéncia de transformacdo de fase.

Nas amostras onde a TM ocorreu em quatro estagios, as transformac6es observadas, no
resfriamento, foram uma transformacdo A-R, uma transformacdo R-M e duas
transformacbes A-M. Como a martensita é formada em trés momentos distintos, elas
foram denotadas como M1, M2 e M3 para diferenciacdo. Assim, as transformacdes A-R
e R-M1 ocorrem nas regides proximas aos precipitados de TisNis, enquanto as
transformacdes A-M2 e A-M3 ocorrem no interior dos graos, onde o efeito de distorcéo
da rede cristalina causado pelo TisNis ndo € capaz de favorecer a formacdo da fase R.

No caso da amostra envelhecida a 300°C, a TM em trés estagios (A-R1; A-R2 e R2-M2]
condiz com a literatura, pois envelhecimentos em temperaturas inferiores a 300°C
resultam na ocorréncia de transformacdes A-R em dois estagios (ZHOU et al., 2005; KIM
et al., 2004), ou transformacdes R-M em dois estagios (FAN et al., 2006). No presente
caso, a TM apresentou a transformacdo A-R em dois estagios (A-R1 e A-R2), e uma

transformacdo R-M (R2-M2). N&o foi possivel identificar a transformacdo R1-M1, a qual,
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provavelmente, ocorre em temperaturas inferiores a utilizada na obtencéo das curvas DSC
(KIM et al., 2004).

Com relacdo as amostras envelhecidas a 550 e 600°C, ambas ndo apresentaram a
formacéo de fase R, com a TM ocorrendo em dois estagios (A-M2 e A-M3) e um estagio
(A-M), respectivamente. A explicacdo é o fato da precipitacdo do TisNis se tornar
desfavoravel nestas temperaturas de envelhecimento, impedindo a formacéao da fase R, e,

consequentemente, diminuindo o nimero de estagios da TM (ZHENG et al., 2008).

As temperaturas de transformacdo apresentadas na Tabela V.2 estdo em concordancia
com os resultados obtidos pela DRX. Nas amostras envelhecidas a 350, 400 e 450°C, a
temperatura de pico para a transformacdo A-R foi proxima ou acima da temperatura
ambiente (25°C), confirmando a fase R identificada nestas amostras (Tabela V.1). Nas
amostras envelhecidas a 500°C, a temperatura de pico para a transformacéo A-R é inferior
a 25°C, o que condiz com a auséncia de fase R a temperatura ambiente. Na amostra
envelhecida a 300°C, a temperatura de pico da transformacdo A-R1 durante o
resfriamento esta acima da temperatura ambiente, em concordancia com a fase R
identificada no padrdo de DRX. Por fim, nas amostras envelhecidas a 550 e 600°C, como
as temperaturas das transformagdes A-M2 e A-M3 estdo abaixo de 25°C, isto corrobora

a presenca apenas de austenita nos seus padrdes de DRX.

No caso da amostra envelhecida a 500°C, embora exista a formacédo de fase R durante o
resfriamento, ndo foi possivel estimar a quantidade formada, pois a temperatura de pico

para a transformacdo A-R foi inferior a 25°C. Assim, para que fosse possivel calcular o
valor de Mpgl"b“l para esta condicdo de envelhecimento, considerou-se a quantidade de

fase R formada abaixo da temperatura ambiente como sendo igual & quantidade de fase
R formada na amostra envelhecida a 450°C, que foi a condicdo de envelhecimento mais

proxima com a formacdo de fase R.

A Figura 5.5 apresenta os valores de M£"** calculados para as amostras envelhecidas
por 1h. Como o valor de M£*** esta relacionado & quantidade média de niquel na matriz,

valores de M£** maiores significam menor quantidade média de niquel na matriz, e,

consequentemente, maior fracdo volumétrica de TisNis. A Figura 5.5 foi dividida em
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quatro regides, descritas a seguir. A regido | abrange temperaturas de envelhecimento
abaixo de 350°C, onde a precipitagdo do TisNis é termodinamicamente favoravel, mas a
cinética é lenta devido a baixa difusividade (KIM et al., 2004). A regido Il abrange
temperaturas de envelhecimento entre 350 e 500°C, onde a precipitacdo do TisNis é
favorecida em termos termodindmicos e cinéticos, produzindo a maior quantidade de
TisNis para envelhecimentos durante 1h (PELTON et al., 2003). A regido 111 compreende
temperaturas de envelhecimento acima de 500°C, onde a precipitacdo do TisNis se torna
termodinamicamente menos favorecida, porém a cinética é favorecida devido as
temperaturas mais altas. A regido IV corresponde a temperaturas de envelhecimento onde
o TisNizs ndo é mais precipitado, dando lugar a precipitados mais estaveis, como o Ti>Nis3
ou TiNi3z (OTSUKA & REN, 2005). Com base nesses resultados, foram escolhidas as

temperaturas de 350, 400 e 450°C para avaliar a influéncia do tempo de envelhecimento

no parametro Mf’”b‘”, e, consequentemente, avaliar a cinética de precipitacdo do TisNia.

] IH
10 - l |
W X l :
e 04 i Precipitagdo de E
@) ! Ti3Niy :
N desfavorecida |
'E -10 ! I ;
< Precipitacio de E (1) (1V)
== TizNiy | i
2 -20 1 favorecida : :
] 1 I
@O I : :
230 - 1 | i
1 I
| i
-40 I ; 1 ] 74—

—t— ' : ' —
300 350 400 450 500 550 600 800
Temperatura de envelhecimento (°C)

Figura 5.5 - Influéncia da temperatura de envelhecimento no parametro Mf’(’b“’ para

amostras envelhecidas por 1h. A condicdo solubilizada esta indicada na temperatura de

envelhecimento de 800°C.

5.4 - Efeito do tempo de envelhecimento na transformacdo martensitica e no

parametro M£"*** nas amostras do bloco 1

A Figura 5.6(a-c) apresenta os padroes de DRX obtidos para as amostras envelhecidas a

350, 400 e 450°C para varios tempos de envelhecimento.
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Figura 5.6 - Padrdes de DRX das amostras do bloco Il para as seguintes temperaturas de
envelhecimento: a) 350°C; b) 400°C; c¢) 450°C.

Analisando os padrGes de DRX, praticamente todas as amostras apresentaram, fase R,
austenita, martensita B19” e o precipitado TisNis a 25°C. Os picos caracteristicos
associados a fase R e ao TisNis tornaram-se mais visiveis & medida que o tempo de
envelhecimento aumentou, indicando uma maior quantidade de ambas as fases. No caso
da fase R, isto foi confirmado avaliando-se influéncia do tempo de envelhecimento na

guantidade estimada de fase R a temperatura ambiente (Figura 5.7).

Como a formacéo da fase R acontece na regido da matriz com menor quantidade de Ni, a
medida que a precipitacdo do TisNis progride, esta regido empobrecida em Ni avanca,
aumentando a quantidade de fase R formada. Além disso, como temperaturas de
envelhecimento mais altas favorecem a cinética de precipitacdo do TisNis, 0 avango da
regido mais empobrecida em Ni é mais rapido. Isto explica o fato das amostras
envelhecidas a 400 e 450°C apresentarem maiores quantidades de fase R do que as
amostras envelhecidas a 350°C. No entanto, os argumentos apresentados séo validos
desde que os precipitados de TisNis permanecam coerentes/semicoerentes com a matriz,

pois esta condicdo é fundamental para a formagéo da fase R.
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Figura 5.7 - Influéncia do tempo de envelhecimento na quantidade estimada de fase R

em temperatura ambiente nas amostras envelhecidas a 350, 400 e 450°C.

A Tabela V.3 apresenta as temperaturas de pico das transformacdes referentes as amostras
envelhecidas a 350, 400 e 450°C por tempos de envelhecimento de até 24h (As curvas
DSC estdo apresentadas na secdo Anexo, ao fim da tese). Todas as condicGes de
envelhecimento analisadas apresentaram TM em quatro estagios (A-R, R—-M1, A-M2,

A-M3), tendo alteracbes apenas na posicdo e altura dos picos com o aumento do tempo
de envelhecimento. M£°*“. Nota-se que ndo foi apresentada na tabela V.3 as
temperaturas da transformacéo R-M1, visto que tal valor ndo foi necessario para o calculo

de Mpgl(’b‘”. A partir dos resultados apresentados na Figura 5.7 e na Tabela V.3, foram

calculados os valores de M;}”"b"’ para cada condicdo de envelhecimento.

A Figura 5.8 apresenta a influéncia da temperatura e do tempo de envelhecimento nos
valores de M£"*. Como esperado, os valores de M£°** aumentam para tempos de

envelhecimento mais longos. Isto € um indicativo da diminuicdo na quantidade média de

Ni na matriz devido a precipitacdo do TisNis. Para tempos de envelhecimento
excessivamente longos, o parametro Mpglo’”” tende a um valor limite, correspondente ao

equilibrio metaestavel entre a matriz de NiTi e os precipitados de TizNis. Esse valor limite

foi obtido anteriormente para o célculo do fator de correcdo C (Eq. 5.4), e foi nomeado
A-M
(7;7)

utilizados na avaliag&o da cinética de precipitacdo do TisNia.

. Como serd visto na se¢do seguinte, os valores de (7,") foram
eq. met.

eq. met.
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Tabela V.3 - Temperaturas de pico das transformacfes referentes as amostras
envelhecidas a 350, 400 e 450°C por tempos de envelhecimento de até 24h. Os valores

entre parénteses representam o desvio padrao.

Condicao de Temperatura de pico da transformacéo (°C)
envelhecimento Tans Tamn Tart
350°C / 0,5h -40,1 (0,4) -15,2 (1,8) 36,8 (0,4)
350°C/ 1h -38,5 (1,2) -13,0 (2,8) 40,1 (1,3)
350°C/2h -30,6 (1,2) -9,5(0,7) 43,0 (0,5)
350°C / 4h -23,9 (1,7) -13,1 (1,4) 46,4 (1,1)
350°C / 8h -25,2 (0,8) 0,8 (1,6) 49,3 (1,2)
350°C / 16h -24.,6 (0,9) 13,1 (0,9) 50,4 (0,5)
350°C / 24h 8,8 (1,3) 17,1 (1,3) 50,6 (0,2)
400°C / 0,5h -26,1 (0,8) -12,4 (1,1) 34,6 (0,9)
400°C / 1h -27,0 (1,7) -13,7 (2,3) 39,6 (0,6)
400°C / 2h -19,2 (1,5) -1,7 (1,0) 40,8 (0,5)
400°C / 4h -19,6 (0,9) 6,7 (0,2) 41,9 (0,2)
400°C / 8h 0,8 (2,6) 18,1 (1,3) 437 (1,1)
400°C / 16h 6,4 (3,9) 28,1 (2,3) 45,1 (1,9)
400°C / 24h 10,6 (0,9) 32,1 (0,0) 46,5 (0,7)
450°C /0,5h -13,5(2,2) -7,6 (1,6) 28,2 (1,5)
450°C / 1h -16,5 (1,4) 1,1(1,2) 32,6 (0,7)
450°C / 2h -7,8 (1,4) 8,6 (1,2) 30,5 (1,1)
450°C / 4h 1,2 (1,3) 15,0 (0,8) 32,4 (0,8)
450°C/ 8h 8,2 (1,6) 16,5 (0,3) 33,4 (0,6)
450°C / 16h 14,3 (0,6) 19,7 (0,5) 33,6 (0,9)
450°C / 24h 18,5 (2,5) 20,6 (0,6) 33,8 (1,8)
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Figura 5.8 - Influéncia da temperatura e tempo de envelhecimento no parametro Mpg”’b“’

para amostras envelhecidas a 350, 400 e 450°C.
5.5 - Cinética de precipitacio do TisNis na liga Ti-51% Ni

Para o estudo da cinética de precipitagdo do TisNis na liga Ti-51% Ni assumiu-se que a
precipitacdo do TisNis ocorre por meio dos fendbmenos de nucleacdo e crescimento. A
cinética das transformacdes que ocorrem através da nucleacéo e crescimento de particulas
de uma fase produto em condicgdes isotérmicas € descrita pela equacao isotérmica de
JMAEK (TORRENS-SERRA et al., 2011; SINHA & MANDAL, 2011; STARINK,
2001), conforme apresentada a seguir (Eg. 5.9):

F.()=1 — exp(—kD)" (Eq.5.9)

onde F(t) é a fracdo reagida da fase produto, k € um parametro que incorpora as taxas de
nucleacdo e crescimento da fase produto, n € um parametro associado a forma geométrica
da fase produto, conhecido como expoente de Avrami (que pode ser um ndmero ndo

inteiro, e t € o tempo decorrido para a transformagéo.

A fragio reagida de TisNis (£,) foi calculada através do pardmetro M£*“, como sendo
(Eq. 5.10):

Fr(l) — (Mpglobal(t) _ Mpsolubilizada) / (Mpglobal max __ M;olubilizada) (Eq 510)

onde M£* @) é o valor de ME*" para o tempo de envelhecimento t, M;"*"= ¢ a
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temperatura de pico para formagdo da martensita na amostra solubilizada (t = 0), e
MEPPme 6 o valor maximo de Mg’ (envelhecimento muito longo). Como

previamente descrito, considerou-se M4 " = (T4M)

met. eq.’

A Figura 5.9 apresenta um grafico de [(In(-In(1-F,)] em funcéo de In(t), com as regressdes
lineares para cada temperatura de envelhecimento. Por meio das regressdes lineares foram
obtidos os valores dos parametros cinéticos do modelo JMAEK (n e k), sendo n a

inclinacdo da reta obtida por regresséo linear e n.In(k) o intercepto no eixo y.

® 350°C
e 400°C
A 450°C

In[-In(1-F )]

I
oo
1

In[-In(1-F,)] = 0,32 In(t) - 2,23 (R®=0,991)

144 0 ® )
In[-In(1-F,)] = 0.44 In(t) - 3,73 (R%=0,991)
20 In[-In(1-F,)] = 0,53 In(t) - 5,23 (R* = 0,991)
’ 7,0 8,0 9,0 10,0 11,0 12,0

In(t)
Figura 5.9 - Linearizacdo da equacdo JMAEK para obtencdo dos parametros cinéticos n
e k para amostras envelhecidas a 350, 400 e 450°C.

Os valores dos coeficientes de determinaco obtidos (R?) proximos de 1 indicam que o
modelo JMAEK foi adequado para a analise da cinética de precipitacdo do TisNias. Isto
indica que o processo de precipitacdo do TisNis ocorre mediante nucleacgdo e crescimento,
como previamente suposto. Além disso, esse resultado sugere que 0 parametro proposto

Mg ¢ adequado para avaliar a cinética de precipitagdo do TisNia na liga Ti-51% Ni.

Os valores do expoente de Avrami obtidos foram 0,53 (x 0,02); 0,44 (£ 0,02) e 0,32 (=
0,04) para temperaturas de envelhecimento de 350°C, 400°C e 450°C, respectivamente.
O significado destes valores é analisado a seguir. Segundo o modelo JMAEK, o valor
teorico para o expoente de Avrami (n) pode ser calculado por meio de (Eq. 5.11):

n=Nyn.g+B (Eg. 5.11)
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onde N, é a dimensionalidade do crescimento da fase produto, g tem o valor de 1 para
crescimento linear ou 0,5 para crescimento parabolico (controlado por difuséo), e B pode
assumir o valor de 0 no caso de saturacdo dos sitios de nucleacdo (auséncia de nucleacao
durante a transformacéo), ou 1 no caso de nucleacdo continua a uma taxa de nucleacéo
constante (STARINK, 2001).

De acordo com a literatura, os precipitados de TisNis tém forma geométrica lenticular
(KHALIL-ALLAFI et al., 2002; TADAKI et al.,, 1986) e, portanto, crescimento
unidimensional ( N, =1). Além disso, admitindo-se que o crescimento seja um processo
controlado por difuséo (g = 0,5), o valor esperado para o expoente de Avrami serian =
0,5 + B. A admissao do crescimento ser um processo controlado por difuséo € plausivel,
uma vez que o NiTi é uma solucdo solida substitucional. Assim, n poderia assumir valores
entre 0,5 e 1,5, sendo 0,5 no caso de saturagdo dos sitios para nucleagdo (B =0), e 1,5 no

caso de nucleacédo continua a taxa de nucleacdo constante (B = 1).

Comparando-se a faixa de valores tedricos esperados para n com o0s obtidos
experimentalmente, percebe-se que para as trés temperaturas de envelhecimento, os
valores de n estdo préoximos de 0,5. Este resultado sugere que o mecanismo de
precipitacdo do TisNis seja, de fato, controlado por difusédo (g = 0,5), e confirma seu
crescimento unidimensional ( N, = 1). Quanto ao pardmetro B, numa primeira analise,
seria sugerido que seu valor seja 0, pois, neste caso, o valor tedrico de n seria 0,5, préximo
do experimental. Contudo, isto indicaria a auséncia de nucleacdo durante a precipitacdo
do TizNi4, 0 que ndo é razoavel. Além disso, sendo a nucleacdo do TizNis heterogénea, é
plausivel admitir que, caso a saturacdo dos sitios para nucleacdo ocorra, seja durante o
processo de precipitacdo (XUE et al., 2011), o que representaria um valor de B entre 0 e
1. Assim, seria razoavel que os valores experimentais de n fossem superiores a 0,5, 0 que

nao foi visto.

Apesar dos valores experimentais de n ndo terem sido superiores a 0,5, isto pode ser
explicado analisando-se as premissas utilizadas para o desenvolvimento do modelo
JMAEK. Dentre estas premissas, 0 modelo JMAEK considera que a nucleagéo da fase
produto seja homogénea (STARINK, 2001). Segundo a literatura, no caso das

transformacdes onde a nucleacdo heterogénea € preferencial, o valor do expoente de
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Avrami é reduzido quando comparado ao valor previsto pelo modelo JIMAEK, pois o
expoente de Avrami depende da taxa de nucleacéo, e esta é inferior no caso de nucleacédo
heterogénea (SINHA & MANDAL, 2011; CHRISTIAN, 2002; SUN et al., 1996).

Portanto, como nas amostras envelhecidas houve a precipitagdo heterogénea de TisNia,
isto pode explicar o fato dos valores experimentais de n terem sido inferiores aos
teoricamente esperados. Também é possivel que a influéncia da precipitacdo heterogénea
no valor de n dependa da temperatura de envelhecimento, pois as trés temperaturas de

envelhecimento apresentaram valores de n distintos.

A energia de ativacdo aparente (Ea) para a precipitacdo do TisNis foi estimada por meio
dos valores de k obtidos para cada temperatura de envelhecimento. A Figura 5.10 mostra
um grafico de In(k) em funcéo de (1/Tenvelhecimento), COM Sua respectiva regressao linear. A
partir dos resultados fornecidos pela regresséao linear, a energia de ativacdo aparente foi
estimada multiplicando-se a inclinacdo da reta pela constante universal dos gases ideais
(R), e o fator de frequéncia (ko) como sendo o exponencial do intercepto linear. Assim, a
energia de ativacdo estimada para a precipitacdo de TisNis na liga NiTi foi de 108 (£ 8)
kJ/mol, com fator de frequéncia de 5,2 (+ 4,2) 10%™.

6,5
1 In(k) = -1,29.10% (1/T,,,) + 10,84
] RZ =0,9985
7.5
E\ 4
E -8,5—‘
9.5
-10,5""'|""|""|""|""|"
135 140 145 150 155 1,60

UT,,, (10° K"

Figura 5.10 - Linearizacdo da equacdo de Arrhenius para estimativa da energia de
ativacdo referente a precipitacdo do TisNis em uma liga Ti-51% Ni.

Segundo TORRENS-SERRA et al. (2011), assumindo que a taxa de nucleacdo por

unidade de volume néo transformado de material (1), e o coeficiente de difuséo (D)
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possam ser descritos na forma da equagéo de Arrhenius, com E, e Ep sendo as respectivas
energias de ativacdo para a nucleacdo e difusdo, a energia de ativacdo aparente da

transformacéo (£,) é dada por (Eq. 5.12):

E,= (0.5 Ny, Ep+ BE)/(0.5 Ny, +B) seg=05 (Eq. 5.12)

onde N, e B s&o 0s mesmos parametros apresentados anteriormente na equagéo 5.11.

Analisando a Eq. 5.12, o valor da E,, esta sempre entre E, e Ep, sendo igual a Ep quando
B = 0. No presente caso, parece razoavel considerar E; < Ep, isto €, a difusdo do niquel
na matriz como um estagio mais lento do que a nucleacdo heterogénea do TizNis. Isso
porque a nucleagdo heterogénea possui energia de ativagdo menor que a nucleacdo
homogénea, além do fato da liga NiTi ser uma solucdo solida substitucional, cujo
processo de difusdo € mais lento quando comparado a uma solucédo sélida intersticial.
Portanto, considerando E; < Ep, a seguinte relacdo E, < E, < Ep € valida para qualquer
valor de B > 0. Comparando o valor estimado para E,, 108 (+ 8) kJ/mol, com a energia
de ativacdo para a difusdo de niquel (Ep) em uma liga NiTi, cujo valor é 143 (+ 11) kJ/mol

(DIVINSKI et al., 2009), conclui-se, como esperado, que E, < Ep.

5.6 - Estimativa da frag&o volumétrica de TisNis por meio do parametro M5

Conforme visto na secdo anterior, o parametro M,%”Ob“’ mostrou-se adequado para a
avaliacdo da cinética de precipitacdo do TisNis em uma liga NiTi. Na sequéncia, é
proposta uma metodologia capaz de estimar a fracdo volumétrica de TizNis em fungdo

dos valores de M.

Sabe-se que o TisNis € um precipitado cuja concentracdo de niquel é superior & presente
na matriz da liga Ti-51% Ni, de modo que a nucleagéo e crescimento desses precipitados
diminuem a concentragéo de niquel na matriz. A concentragdo média de niquel na matriz

NiTi (Cni) em funcéo da fragdo volumétrica de TisNis é dada por (Eg. 5.13):

v = (Co = V(0 C,) /(1 = V@) (Eq.5.13)

onde Cy;(z) é a concentracdo atdmica média de niquel na matriz apés um tempo de

envelhecimento t, C, é a concentracdo atdbmica de niquel na matriz para a amostra
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solubilizada (t = 0), Vy(¥) é a fragdo volumétrica de TisNis apds um tempo de
envelhecimento t, e C,, € a concentragao atdmica de niquel no TisNis, cujo valor € 57.1%

(KHALIL-ALLAFI et al., 2001; GALL et al., 1999).

Embora a quantidade de niquel presente na matriz n&o seja conhecida para cada condigdo
envelhecida, é possivel estimar tais valores através do parametro MPgIOb“’, uma vez que
este parametro € um indicativo da concentracdo média de niquel na matriz. FRENZEL et
al. (2010) obtiveram equacdes que correlacionam a quantidade de niquel em solugéo na
matriz de NiTi com as temperaturas de inicio e fim para formacéo da martensita, Ms (Eq.
5.14) e M¢ (Eq. 5.15), respectivamente, quando a TM ocorre em etapa unica (A — M). As

equacOes propostas pelos autores sdo:
M, =4511,2373 — 83,42425.%Ni at. — 0,04753.204,86781N =30 (Eq. 5.14)
M, =4400,1481 — 81,7914.%Ni at. — 0,00347.1176,537097* =39 (Eq, 5.15)

Atraveés das equagdes 5.13 e 5.14, foi calculada a temperatura Mp, como sendo a média
entre as temperaturas Ms e Mr. Por meio de sucessivas iteracfes, considerou-se como a
concentracdo atdmica média de niquel na matriz o valor cuja seguinte condi¢cdo foi
satisfeita (Eq. 5.16):

MEPP = (M + My) /2 (Eq. 5.16)

Assim, por meio dessa metodologia, tanto os valores de Cy;(¢) quanto de C, foram

estimados. Uma vez que o valor de C, € 57,1% para o TisNis, a fragdo volumétrica de

TisNis foi estimada para cada condi¢do de envelhecimento.

A Figura 5.11 apresenta as frages volumetricas estimadas para as amostras envelhecidas
a 350, 400 e 450°C, e seus respectivos ajustes de curva. Devido ao comportamento
assintotico dos dados calculados (tendéncia a um valor limite), utilizou-se como base para
0 ajuste de curva a equacao de Hill (Eq. 5.17), cujo modelo € utilizado para avaliacdo da

cinética enzimatica no campo da bioquimica (GESZTELYI et al., 2012):

Vreag:do (t) = Vrrgggdw(Sconcentragdo)n/ [kn + (Sconcentragdo)n] (Eq 517)
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onde V,...a(1) € a taxa da reacdo enzimatica, V,gqq, € @ taxa maxima da reagdo
enzimatica, S, ncenracao € @ CONCeNtracéo do substrato, k € a constante de Hill e n € o

coeficiente de Hill.

Para o ajuste de curva apresentado na Figura 5.11, a equacdo de Hill foi modificada,
substituindo-se a taxa de reagao (Vcuea0) PO V; 3Ny e a concentragé@o de substratos

(Seoncentracio) PEIO tempo de envelhecimento (t). Assim, o ajuste da curva foi realizado

mediante a seguinte equacéo (Eg. 5.18):

T13Nz4(t) ( T13Nl4)max . lm/ (2™ + ™) (Eq. 5.18)

onde IGTi3Ni4(t) é a fracdo volumétrica estimada de TisNis para um tempo de

envelhecimento t, (773" é a fracdo volumétrica maxima de TisNis (equilibrio
S

metaestavel), a e m sdo constantes positivas e t € o tempo de envelhecimento (em horas).
Os valores do coeficiente de determinacdo (R?) bem proximos de 1 indicam que o ajuste

de curva proposto foi adequado.
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Figura 5.11 - Influéncia do tempo de envelhecimento na fragdo volumétrica estimada de
TisNis para as temperaturas de envelhecimento de 350, 400 e 450°C e suas respectivas

curvas ajustadas.

A Figura 5.11 pode ser dividida em trés regides levando-se em conta o posicionamento
relativo das curvas. Para tempos de envelhecimento curtos (abaixo de 1h), a fracdo
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volumeétrica estimada de TizNis nas amostras envelhecidas a 450°C é maior do que nas
envelhecidas a 350 e 400°C. Para tempos de envelhecimento entre 2h e 24h, amostras
envelhecidas a 400°C apresentam os maiores valores para a fracdo volumétrica estimada
de TisNis, enquanto que para tempos de envelhecimento mais longos (acima de 24h), séo
as amostras envelhecidas a 350°C que possuem os maiores valores de fracdo volumétrica
de TisNis. Isso pode ser entendido analisando a influéncia da termodinamica e cinética na

precipitacdo do TizNia.

A influéncia da termodinamica pode ser percebida pela posicéao relativa das curvas para
tempos de envelhecimento bem longos. Neste caso, amostras envelhecidas a 350°C
possuem a maior fracdo volumétrica de TisNis quando o equilibrio metaestavel é atingido
(12,5%), seguido pelas envelhecidas a 400°C (11,4%) e 450°C (9,2%). Este resultado é
consistente com a literatura, pois a quantidade maxima de TisNis formada aumenta para
menores temperaturas de envelhecimento (XUE et al., 2011; JIANG et al., 2008;
OTSUKA & REN, 2005; ZHANG et al., 1999).

Quanto a influéncia da cinética, percebe-se que o equilibrio metaestavel NiTi-TisNis é
atingido com menores tempos de envelhecimento nas amostras envelhecidas a 450°C,
seguido pelas envelhecidas a 400°C e 350°C. Este resultado indica que o envelhecimento
a 450°C e o mais favorecido cineticamente, favorecendo o processo de difusdo do niquel
na matriz (XUE et al., 2011). Portanto, maiores temperaturas de envelhecimento
favorecem a cinética de precipitacdo do TizNis, mas, por outro lado, tornam a precipitacéo

menos favorecida termodinamicamente.

JIANG et al. (2008) relatam que a quantidade de niquel solubilizado no equilibrio
metaestdvel NiTi-TisNis para envelhecimentos a 400 e 450°C seriam de,
aproximadamente, 50,11% e 50,26%, respectivamente. Utilizando esses resultados, as
fragdes volumetricas estimadas de TisNis no equilibrio metaestavel seriam 12,5% e
10,6% para envelhecimentos a 400 e 450°C, respectivamente. Tais valores sdo
ligeiramente superiores aos estimados no presente estudo, que foram de 11,4% e 9,2%,

respectivamente. Uma possivel razao para esta diferenca é dada a seguir.

Como mencionado anteriormente, a estimativa da fragdo volumétrica de TisNis foi

realizada por meio das equacdes propostas por FRENZEL et al. (2010). Segundo os
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autores, o efeito do carbono e do oxigénio dissolvidos durante o processo de obtencédo da
liga NiTi deve ser levado em conta no célculo da quantidade real de niquel na matriz
NiTi, pois tais elementos produzem compostos como o TiC e o TisNi2O, causando a
diminuigéo na concentracdo de titdnio na matriz e, consequentemente, o0 aumento do teor
de niguel na matriz. Nas equacBes propostas por estes autores, esse aumento na
quantidade de niquel na matriz é considerado, o que explica 0os menores valores estimados

para fracdo volumétrica de TizNia.

A titulo de comparacido, FRENZEL et al. (2010) dizem que uma liga nominal com 50,7%
Ni pode ter, de fato, 50,85% Ni em solucdo, dependendo do teor de oxigénio e carbono
presente na liga. Assim, se os valores obtidos por JIANG et al. (2008) para o teor de Ni
na matriz quando se atinge o equilibrio metaestavel for acrescido em 0,1%, os valores
passariam a ser 50,21% e 50,36% para envelhecimentos a 400 e 450°C, respectivamente.
Considerando os valores corrigidos, as fracbes volumétricas estimadas de TizNis no
equilibrio seriam de 11,5% e 9.5% para envelhecimentos a 400 e 450°C, respectivamente,

valores bem mais proximos dos estimados no presente trabalho (11,4% e 9.2%).

A Figura 5.12(a) apresenta uma micrografia da amostra envelhecida a 350°C/24h,
identificando duas fases, a matriz NiTi (1), e o precipitado de interesse (2). A
caracterizacdo quimica destas fases foi realizada através da técnica de espectroscopia de
raios X por dispersdo em energia (EDS), cujos resultados estdo nas Figuras 5.12(b) e
5.12(c). Em termos morfoldgicos, a micrografia revela que o precipitado formado é
lenticular, o que, a principio, corresponde a morfologia do TizNis. Contudo, apenas a
analise morfolGgica ndo é segura para confirmar a presenca do TizNis. Assim, analisando
os resultados de composi¢do quimica obtidos pela técnica EDS, a propor¢do atbmica de
niquel na regido do precipitado (55,6%) é bem proxima da esperada para o TisNis (57,1%)
0 que confirma a sua presenca. Provavelmente, o feixe de elétrons durante a analise ndo
colidiu apenas no precipitado, mas também na regido da matriz NiTi, o que explica o
valor ligeiramente inferior obtido pela analise. Quanto a matriz NiTi, o teor de niquel
obtido (49,6%) foi inferior ao da composicdo inicial da liga (51,0%), indicando o
empobrecimento em niquel da matriz NiTi ap6s o envelhecimento. Contudo, no caso da
amostras analisada (350°C/24h), o teor de niquel esperado na matriz NiTi estaria em torno

de 50,2%, valor ligeiramente superior ao obtido experimentalmente.
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Figura 5.12 - Microscopia eletronica de transmissédo (a) da amostra envelhecida a 350°C

por 24h, mostrando a matriz NiTi (1) e o precipitado de TizsNis (2). A caracterizacdo por

EDS da matriz NiTi (b) e do precipitado de TizNis (C) estdo apresentadas ao lado.

A Figura 5.13(a-d) apresenta as micrografias obtidas através de MET para as amostras
envelhecidas a 350 e 450°C, por tempos de 1h e 24h. As micrografias revelam a presenca
dos precipitados lenticulares de TisNis em todas as condi¢Bes de envelhecimento. Além
disso, percebe-se, como esperado, que tempos de envelhecimento mais longos
favoreceram o crescimento dos precipitados, aumentando o tamanho médio deles. No
caso da amostra envelhecida a 350°C, o tamanho dos precipitados observados estdo em
torno de 60-80nm para 1h de envelhecimento, enquanto para um envelhecimento de 24h,
é possivel visualizar precipitados de até 300nm. A influéncia da temperatura e do tempo
de envelhecimento nas propriedades mecéanicas e funcionais das amostras envelhecidas
sdo discutidas nas sec¢des seguintes, levando em consideracdo como ambas as variaveis

influenciam na fracdo volumétrica e no tamanho médio dos precipitados de TizNia.
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Figura 5.13 - Microscopia eletronica de transmissdo das amostras envelhecidas nas
condigdes: (a) 350°C/1h, (b) 350°C/24h, (c) 450°C/1h, (d) 450°C/24h.

5.7 - Influéncia da temperatura de envelhecimento nas propriedades mecénicas das

amostras do bloco |

Nesta secdo sdo apresentados os resultados referentes a influéncia da temperatura de
envelhecimento nas propriedades mecanicas de amostras envelhecidas por 1h (bloco 1),
buscando correlacionar as mudancas observadas nas propriedades mecéanicas com o

processo de precipitacdo do TizNia.

A Figura 5.14(a) apresenta as curvas tensdo-deformacdo até a ruptura das amostras do
bloco I, enquanto a Figura 5.14(b) apresenta as curvas tensdo-deformacdo para um

carregamento até 6% destas mesmas amostras. Percebe-se como a temperatura de
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envelhecimento tem grande influéncia no limite de escoamento aparente da martensita,

assim como na tensdo para inducao de martensita.
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Figura 5.14 - Curvas tensdo-deformacao das amostras do bloco I: a) carregamento até a
ruptura; b) carregamento até 6% de deformacdo seguido de descarregamento.

Considerando ligas envelhecidas de NiTi ricas em Ni, a analise do limite de escoamento

(o) deve levar em consideracdo a contribuicdo referente ao endurecimento por solugao

solida na matriz de NiTi e a precipitacdo do TisNis, como segue (Eq. 5.19):
0, =0p+ o, (Eq. 5.19)

onde o, é a tenséo de atrito da rede devido a solucdo solida, cujo valor depende da

composigdo quimica, e o, representa os efeitos de endurecimento gerados pelos

precipitados.

O endurecimento devido a formacdo de precipitados pode ser descrito conforme a
equacdo 5.20 (FAN et al., 2014; ARDELL, 1985):

o, =M G(rf/b)/? (Eq. 5.20)

onde M é uma constante numérica variando de 2,6 a 3,7, ¢ € a deformagdo devido ao
desajuste na interface coerente, G € o0 mddulo de cisalhamento da matriz, b € o0 mddulo
do vetor de Burgers da deslocacdo na matriz, enquanto r e f representam o tamanho e a

fracdo volumétrica de precipitados, respectivamente.
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A Figura 5.15 mostra a influéncia da temperatura de envelhecimento no limite de
escoamento aparente da martensita (LEAM) e na fracdo volumétrica de TizNis para as
amostras envelhecidas por 1h. Ambas as curvas apresentam 0 mesmo comportamento
com a temperatura de envelhecimento, indicando uma correlagéo entre LEAM e a fragéo
volumeétrica de TisNis. Este resultado concorda com a Eg. 5.20, uma vez que maiores
fracOes volumétricas de TisNis aumentam o endurecimento da matriz desde que a
coeréncia precipitado/matriz permaneca. Assim, o aumento observado no LEAM das
amostras envelhecidas entre 300 e 500°C pode ser atribuido ao endurecimento por

precipitacdo causado pelo TisNia.
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Figura 5.15 - Efeito da temperatura de envelhecimento no limite de escoamento aparente
da martensita (LEAM) e na fragdo volumétrica de TisNis. Os valores correspondentes a

amostra solubilizada estdo indicados na temperatura de envelhecimento de 800°C.

Segundo PELTON et al. (2003), amostras de Ti-50,8% Ni, envelhecidas a temperaturas
entre 300 e 450°C, por tempos de envelhecimentos de até 3h, apresentam aumentos na
resisténcia mecanica a tracdo devido endurecimento por precipitacdo causado pelo TizNia.
FAN et al. (2017) relatam que uma liga Ti-51% Ni envelhecida a 500°C por 1 e 12h
apresentou um consideravel aumento no limite de escoamento aparente da martensita, o
que foi atribuido a precipitacdo do TisNis. Segundo os autores, o TisNis tem papel

fundamental no endurecimento observado em ligas NiTi ricas em Ni envelhecidas.

ZHENG et al. (2008) relatam que o envelhecimento acima de 560°C por mais de 30

minutos em uma liga de Ti-50,9% Ni ndo promove a precipitacdo de TizNis (precipitado
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coerente), mas do Ti2Niz (precipitado incoerente), causando pouco ou nenhum
endurecimento por precipitacdo na matriz. Contudo, EL-BAGOURY et al. (2014)
reportam que amostras envelhecidas a 600°C por 3h produzem uma quantidade muito
pequena de TisNis, causando pouco endurecimento da matriz. Assim, ambos resultados
concordam com o pequeno aumento no valor do LEAM nas amostras envelhecidas a 550
e 600°C (em comparagdo com a amostra solubilizada), enquanto os maiores aumentos

ocorreram nas amostras envelhecidas abaixo de 550°C.

No entanto, segundo a equacdo 5.20, o endurecimento por precipitagdo causado pelo
TisNis depende de outros fatores além de sua fracdo volumétrica, como seu tamanho (r)
e a deformacgéo causada na matriz (). Sabe-se que o tamanho dos precipitados tem
influéncia no parametro &, pois, a medida que o precipitado cresce, a coeréncia entre a
matriz e o precipitado varia. Assim, o aumento do tamanho dos precipitados pode
aumentar ou diminuir a tensdo de escoamento, visto que se r cresce, £ pode aumentar ou

diminuir.

Analisando os resultados das amostras envelhecidas a 350 e 500°C, ambas apresentaram
valores proximos para a fracdo volumétrica de TisNis, embora o valor do LEAM tenha
sido significativamente maior para a amostras envelhecida a 350°C. Este resultado sugere
que 0s menores precipitados formados na amostra envelhecida a 350°C possuem um
efeito de endurecimento bem superior ao gerado pelos precipitados na amostra
envelhecida a 500°C (EL-BAGOURY, 2016; EL-BAGOURY et al., 2014). O efeito do
tamanho dos precipitados também é percebido comparando-se as amostras envelhecidas
a 350 e 450°C. Embora ambas apresentem valores de LEAM préximos, a fracdo

volumetrica de TisNis foi significativamente menor na amostra envelhecida a 350°C.

FAN et al. (2017) apontam que para uma liga Ti-51% Ni envelhecida entre 500 e 600°C,
a fracdo volumétrica e o tamanho do precipitado de TizNis diminuiram e aumentaram,
respectivamente, com o aumento da temperatura de envelhecimento, diminuindo o valor
de LEAM. Segundo os autores, tanta a reducdo na fracdo volumétrica quanto o aumento
no tamanho dos precipitados foram responsaveis pela redugdo observada no LEAM. Isto
mostra que a influéncia da temperatura de envelhecimento no LEAM deve considerar o

efeito concomitante da fragcdo volumétrica e do tamanho dos precipitados de TizNis.
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A Figura 5.16 apresenta a influéncia da temperatura de envelhecimento na tensdo para a
inducdo da martensita (TIM) e na fracdo volumétrica de TisNis. As curvas indicam uma
correlacdo entre TIM e a fragdo volumétrica de TisNis, uma vez que amostras com
maiores fraces volumétricas de TisNis apresentaram menores valores para a TIM,
especialmente as envelhecidas a 400 e 450°C. Como as amostras envelhecidas por 1h
apresentam uma matriz predominantemente austenitica (com excecao das envelhecidas a
400 e 450°C), os valores de TIM correspondem a inducdo de martensita a partir da
austenita. Neste caso, sabe-se que a TIM é fortemente afetada pela quantidade de niquel
presente na matriz NiTi, pois o niquel estabiliza a fase austenitica. Considerando este
principio, quanto maior a fragdo volumétrica de TisNis, menor a quantidade de niquel na
matriz, diminuindo a estabilidade termodindmica da austenita, com consequente
diminuicdo nos valores da TIM (OTSUKA & REN, 2005), que é exatamente o
comportamento revelado na Figura 5.16.
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Figura 5.16 - Influéncia da temperatura de envelhecimento na tensdo para inducao de
martensita (TIM) e na fracdo volumétrica de TisNis para amostras envelhecidas por 1h.
A amostra solubilizada é indicada na temperatura de envelhecimento de 800°C.

Embora a exista uma correlagdo entre a fracdo volumétrica de TisNis e 0s valores de TIM,
deve-se avaliar o processo de difusdo do niquel durante o processo de precipitacao.
Comparando-se as amostras envelhecidas a 300 e 600°C, embora ambas apresentem
valores de TIM proximos, a fracdo volumétrica TisNis foi maior para a amostra

envelhecida a 300°C, que, a principio, deveria ter menores valores de TIM. Contudo, a
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difusdo do niquel a 300°C é bem menos favoravel do que a 600°C, isto é, embora tenha
maior quantidade de precipitado formado, a regido interna do grdo da amostra
envelhecida a 300°C, onde a austenita € estavel, possui teores de niquel proximos do
encontrado na amostra envelhecida a 600°C. Isto é confirmado ao perceber que a
temperatura da transformacdo A-R2 da amostra envelhecida a 300°C é proxima da

temperatura da transformacdo A-M2 da amostra envelhecida a 600°C (Tabela V.2).

A Figura 5.17 apresenta a influéncia da temperatura de envelhecimento na razéo
TIM/LEAM (razdo entre a tensdo para inducdo de martensita e o limite de escoamento
aparente da martensita) e na deformacéo plastica ap6s o ciclo de deformacdo até 6%.
Como a tensdo média durante a etapa de carregamento é proxima de TIM, e LEAM é o
valor de tensdo acima do qual a deformacéo plastica é predominante, a razdo TIM/LEAM
é um indicativo da probabilidade de ocorréncia de deformacéo plastica durante o ciclo de
deformacéo até 6%. Os resultados mostram que a deformacdo plastica foi pequena nas
amostras cuja razdo TIM/LEAM foi menor, conforme o esperado.

TIM / LEAM

Deformacio plastica pos-ciclo (%)
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Figura 5.17 - Efeito da temperatura de envelhecimento na razdo TIM/LEAM e na
deformacéo pléstica apos o ciclo de deformacdo total de 6%. A amostra solubilizada é

indicada na temperatura de envelhecimento de 800°C.

Comparando a amostra solubilizada as amostras envelhecidas entre 350 e 500°C, a
deformacdo plastica teve uma reducdo substancial, de 1,5% para cerca de 0,25%
(diminuicgéo de 83%). Esta reducgéo decorre da diminuigcdo nos valores de TIM causado

pelo empobrecimento em niquel da matriz, pois a deformacdo plastica cresce



116

exponencialmente com o valor de TIM (HELLER et al., 2018), assim como pela presenca
dos precipitados de TisNis, que efetivamente resistem ao movimento das deslocacoes
(PELTON et al., 2003). No caso das amostras envelhecidas a 550 e 600°C, a deformacao
plastica apresentou valores mais expressivos apos o ciclo de 6%, o que condiz com 0s

valores da razdo TIM/LEAM mais elevados.

Como visto, as amostras envelhecidas entre 350 e 500°C apresentaram as menores
deformacdes plasticas ap6s um ciclo de deformacéo até 6%. Supondo que para uma maior
quantidade de ciclos a deformacgdo plastica permanecesse menor para estas amostras
(comprovacao experimental necessaria), pode-se dizer que tais amostras apresentariam
os melhores resultados quanto a fadiga funcional, pois tanto a superelasticidade (SE)
quanto o efeito memdria de forma (EMF) séo inibidos caso o0 acimulo de deformacéo nédo
recuperavel atinja um valor critico (WAGNER et al., 2008; EGGELER et al., 2004).

5.8 - Influéncia da temperatura e do tempo de envelhecimento nas propriedades

mecanicas e funcionais das amostras do bloco 11

Nesta secdo, apresenta-se como as propriedades mecanicas e funcionais da liga Ti-51%
Ni é influenciada pela variacdo da temperatura e do tempo de envelhecimento,
correlacionando-as a fragdo volumétrica de TisNis. Foram avaliadas as mesmas condicdes
de envelhecimento utilizadas na secéo 5.5 para o estudo da cinética de precipitacdo do
TisNis, isto é, temperaturas de envelhecimento de 350, 400 e 450°C, e tempos de

envelhecimento de até 24h.

As Figuras 5.18(a), 5.18(c) e 5.18(e) apresentam as curvas tensdo-deformacdo até a
ruptura das amostras envelhecidas a 350, 400 e 450°C, respectivamente, enquanto as
Figuras 5.18(b), 5.18(d) e 5.18(f) apresentam as curvas tensdo-deformacdo para um
carregamento até 6% das amostras envelhecidas a 350, 400 e 450°C, respectivamente. A
principio, percebe-se que ambos, a temperatura e o tempo de envelhecimento, causam
mudancas no comportamento mecanico e funcional das amostras, e isto, como sera visto,
estd intimamente relacionado com a precipitagdo do TisNis. Assim como na secao
anterior, foi analisada a variagdo nos valores do LEAM, TIM e deformacdo pléastica apos
0 carregamento até 6% de deformacgdo, além da classificagdo do comportamento

funcional apresentado por cada amostra.
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Figura 5.18 - Curvas tensdo-deformacéo das amostras do bloco Il: (a) carregamento até
aruptura e (b) carregamento até 6% das amostras envelhecidas a 350°C; (c) carregamento
até a ruptura e (d) carregamento até 6% das amostras envelhecidas a 400°C; (e)

carregamento até a ruptura e (f) carregamento até 6% das amostras envelhecidas a 450°C.
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A Figura 5.19 apresenta o efeito do tempo de envelhecimento no limite de escoamento
aparente da martensita (LEAM) para amostras envelhecidas a 350, 400 e 450°C.
Comparando as curvas de LEAM e a fracdo volumétrica de TizNis (Figura 5.11), observa-
se que ambas aumentam com o tempo de envelhecimento, confirmando a influéncia da
fracdo volumétrica de TisNis no endurecimento por precipitacdo. Além disso, observa-se
para as trés temperaturas que, ap0s um certo tempo de envelhecimento, o valor de LEAM
reduz seu aumento, permanecendo quase constante, porém, sem apresentar uma queda
notavel. Este resultado sugere que envelhecimentos de até 24h ndo causaram uma perda
consideravel de coeréncia entre a matriz e os precipitados, mesmo que a MET tenha
revelado o aumento no tamanho médio dos precipitados de TisNis (Figura 5.13).
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Figura 5.19 - Influéncia do tempo de envelhecimento no limite de escoamento aparente

da martensita para as temperaturas de envelhecimento de 350, 400 e 450°C.

Contudo, FAN et al. (2017) relatam que em uma liga Ti-51% Ni, envelhecidas entre 500
e 600°C, por 1,5 e 12h, o aumento do tempo de envelhecimento promove um aumento
consideravel no tamanho médio dos precipitados de TisNis, acompanhado por um
aumento menos consideravel da fracdo volumétrica. Nessas condic¢des, o tamanho médio
dos precipitados desempenha um papel decisivo no LEAM, ou seja, o seu valor diminui
para envelhecimentos mais longos devido ao crescimento acentuado dos precipitados, e
consequente perda gradual de coeréncia com a matriz NiTi. Assim, quanto maior a
temperatura de envelhecimento, menor serd o tempo de envelhecimento necessario para

gerar uma diminuicdo consideravel nos valores de LEAM.
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Analisando amostras envelhecidas entre 1h e 4h, a fragdo volumétrica estimada de TisNis
é menor nas envelhecidas a 350°C do que a 450°C, embora apresentem maiores valores
de LEAM. Como a cinética de precipitagdo do TisNis € mais lenta para 350°C do que
450°C, espera-se que 0s precipitados na primeira condig&o sejam mais finos, produzindo
maior endurecimento que os precipitados mais grosseiros (produzidos a 450°C). No caso
das amostras envelhecidas a 400°C, o endurecimento por precipitacdo apresentado é

intermediario, porém proximo do apresentado pelas amostras envelhecidas a 350°C.

Por fim, os valores de LEAM obtidos para todas as condi¢Oes de envelhecimento foram
inferiores ao apresentado pelo material na condi¢cdo como recebida. Enquanto o Gltimo
apresentou um LEAM em torno de 950MPa (221% maior se comparado a amostra
solubilizada), o valor maximo obtido nas amostras envelhecidas foi de 830MPa para a
condicdo 350°C/24h (193% maior se comparado a amostra solubilizada). Assim, embora
a precipitacdo de TisNis promova um endurecimento consideravel da matriz, este foi

inferior ao endurecimento por deformacdo a frio presente na amostra como recebida.

A Figura 5.20 mostra a influéncia do tempo de envelhecimento na tensdo critica para
inducdo de martensita (TIM) em amostras envelhecidas a 350, 400 e 450°C. Como a TIM
depende das fases presentes na matriz ap6s o envelhecimento, sua analise foi dividida em
dois grupos, sendo o primeiro das amostras cuja matriz € predominantemente austenitica,

e 0 segundo das amostras com predominancia de fase R na matriz.
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Figura 5.20 - Efeito do tempo de envelhecimento na tensdo para inducdo de martensita

para amostras envelhecidas a 350, 400 e 450°C.
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No caso do primeiro grupo, que consiste das amostras envelhecidas até 1h, como a
austenita é predominante, a inducéo de martensita ocorre a partir da austenita. Neste caso,
como visto para as amostras do bloco I, o valor de TIM é fortemente afetado pela
quantidade de niquel presente na matriz NiTi. Para as trés temperaturas de
envelhecimento, o valor de TIM diminui com o aumento do tempo de envelhecimento, e,
consequentemente, com o aumento da fracdo volumétrica de TisNis. Este resultado
confirma a influéncia da quantidade de niquel na matriz como principal responsavel pela
reducdo observada nos valores de TIM no caso das amostras cuja matriz é
predominantemente austenitica (FAN et al., 2017; OTSUKA & REN, 2005).

No segundo grupo de amostras (envelhecimentos acima de 1h), como a matriz tem
predominancia de fase R, a martensita induzida por tensdo advém, predominantemente,
da fase R, e ndo mais da austenita. Neste caso, deve-se considerar a estabilidade
termodindmica da fase R em relagdo a martensita, isto €, os valores de temperatura para
a transformagéo R-M. Assim, quanto menor for a temperatura para a transformagéo R-M,
maior € a estabilidade da fase R, 0 que aumenta o valor de TIM, segundo a relacédo de
Clausius-Clapeyron (DUERIG & BHATTACHARYA, 2015).

Como a formacdo da martensita a partir da fase R (R-M) estd associada a uma
consideravel distorcdo da rede cristalina, a temperatura de transformacao R-M ¢é bastante
afetada por variacdes nos niveis de tensdo geradas pela precipitacdo do TisNis (OTSUKA
& REN, 2005). Assim, a medida que os precipitados perdem parte de sua coeréncia com
a matriz devido ao seu crescimento, as tensfes geradas na rede cristalina diminuem,

causando o aumento na temperatura da transformacgdo R-M (XUE et al., 2011).

Voltando a Figura 5.20, é visto, para as trés temperaturas de envelhecimento, a
diminuicdo dos valores de TIM. Tal diminuicdo deve-se, portanto, a diminuicdo das
tensdes geradas na rede pelos precipitados de TisNis, 0 que facilita a inducdo da
martensita a partir da fase R. De acordo com XUE et al. (2011), amostras envelhecidas a
400 e 450°C apresentaram um aumento na temperatura de transformacdo R-M para
envelhecimentos acima de 1h, o que explicaria a diminuicdo observada nos valores de

TIM nas amostras envelhecidas a 400 e 450°C.

No caso das amostras envelhecidas a 350°C, os valores de TIM sdo superiores, e
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apresentam diminuigdo mais comedida com o aumento do tempo de envelhecimento
quando comparadas as amostras envelhecidas a 400 e 450°C. Ambos os resultados podem
estar associados a menor velocidade de crescimento dos precipitados, uma vez que
precipitados mais finos geram maior distor¢do na rede cristalina, e o crescimento mais
lento justificaria a redugdo mais comedida nos valores de TIM. Analogamente, para as
amostras envelhecidas a 450°C, os menores valores de TIM e sua reducdo mais acentuada

estariam associadas a maior velocidade de crescimento dos precipitados.

A Figura 5.21 mostra a influéncia do tempo de envelhecimento na deformacdo plastica
das amostras envelhecidas a 350, 400 e 450°C apds terem sido submetidas ao ciclo de
deformacdo até 6%, seguido de descarregamento e aquecimento para recuperacdo da
deformacdo elastica. Para as trés temperaturas avaliadas, percebe-se que amostras
envelhecidas por até 2h tiveram menor de deformacéo pléastica, o que pode indicar melhor
resisténcia a fadiga funcional (WAGNER et al., 2008; EGGELER et al., 2004).
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Figura 5.21 - Influéncia do tempo de envelhecimento na deformac&o pléstica de amostras
envelhecidas a 350, 400 e 450°C apds o ciclo de carregamento até 6% de deformacéo,

seguido de descarregamento e aguecimento.

Por outro lado, envelhecimentos por tempos acima de 2h parecem facilitar a ocorréncia
de deformacdo plastica nas amostras. Poder-se-ia sugerir que a principal razéo para isto
fosse uma perda de coeréncia excessiva entre a matriz NiTi e os precipitados de TizNia.
Contudo, como avaliado anteriormente, ndo foi visto nenhuma redugdo notavel nos

valores de LEAM (Figura 5.19), sendo descartada tal explicagéo.
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Contudo, avaliando-se as curvas tensdo-deformacéo para o ciclo até 6% [Figuras 5.18(b)
5.18(d) e 5.18(f)], percebe-se uma mudanca de comportamento mecanico a medida que o
tempo de envelhecimento é aumentado. As curvas tensdo-deformagdo passam a
apresentar o chamado estdgio 11l de deformacdo (ver Figura 3.29), o qual, segundo a
literatura, inicia-se ap6s o término do patamar de formacéo da MIT, e é caracterizado pela
coexisténcia das deformacdes elastica e plasticada MIT (OTSUKA & REN, 2005; GALL
etal., 1999; LIU et al., 1999). Assim, amostras apresentando o estagio 11l de deformacéo

possuem maior probabilidade de originar deformacao plastica.

A Figura 5.22 apresenta a extensdo do estagio Il nas curvas tensdo-deformacdo das
amostras envelhecidas do bloco 1l. Os resultados mostram que a extensdo do estégio 111
durante o ciclo de deformacao até 6% aumentou para envelhecimentos mais longos, o que
pode explicar o aumento observado na deformacdo plastica das amostras envelhecidas
por tempos além de 2h. O fato das amostras envelhecidas a 350°C terem apresentado os
maiores aumentos na deformacdo plastica pode estar associada aos maiores valores de
TIM, uma vez que a deformacéo plastica cresce exponencialmente com o aumento da
tensdo (HELLER et al., 2018).
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Figura 5.22 - Deformac&o no estagio 111 durante o carregamento até 6% de deformacé&o.

Apesar de incomum, existe uma explicacao para a existéncia do estagio 11 de deformacéo
mesmo para pequenos valores de deformacao (6%, por exemplo). Segundo a literatura,
amostras cuja matriz é constituida apenas de fase R podem apresentar o estagio 11l de

deformacéo quando submetidas a deformacoes inferiores a 6% (NG & SUN, 2006). Isto
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concorda com os resultados observados, pois tempos de envelhecimento mais longos
estabilizaram maior quantidade de fase R (Figura 5.7), assim como favoreceram a

ocorréncia do estagio I11.

A Figura 5.23 apresenta o comportamento funcional das amostras a temperatura ambiente
durante o ciclo de carga/descarga até 6% de deformacdo. O comportamento funcional foi
classificado considerando quatro possibilidades: amostras com apenas superelasticidade
(SE), amostras com coexisténcia de superelasticidade e efeito de memdria de forma (SE
+ EMF), amostras com apenas efeito de memoria de forma (EMF) ou amostras com
deformacdo plastica excessiva (DPE). Dentre as amostras que apresentaram SE, foi
realizada a distincdo com relacdo a condicdo dessas amostras (como recebida e
envelhecida). Dentre as amostras que apresentaram DPE, foi feita a distingdo se a amostra
apresentou SE (SE + DPE) ou EMF (EMF + DPE).
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Figura 5.23 - Comportamento funcional & temperatura ambiente para as amostras nas

condic¢des como recebida, solubilizada e envelhecidas.

O tratamento de solubilizagdo na amostra recebida ndo alterou seu comportamento
funcional, sendo a SE ainda observada (JIANG et al., 2009). No entanto, a principal
diferenca foi a deformacdo plastica apos o ciclo de carga/descarga, a qual foi bem superior
no caso da amostra solubilizada (SE + DPE). Este resultado demonstra como a
subestrutura de deslocacGes é fundamental para tornar a SE ou o EMF funcional de um

ponto de vista pratico, pois impedem/evitam de maneira eficaz a deformacao plastica.
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Em relacdo ao efeito da temperatura de envelhecimento nas amostras envelhecidas por
1h, as amostras envelhecidas a 400 e 450°C foram as Unicas que apresentaram somente
EMF. Isto concorda com maior fragdo volumétrica de TisNis presente nessas amostras,
uma vez que a precipitacao do TisNis diminui a estabilidade termodinamica da austenita,
favorecendo o EMF no lugar da SE. Estes resultados concordam com o reportado na
literatura, pois uma liga Ti-50,9% Ni, envelhecida por 1h, apresenta SE quando
envelhecida em temperaturas acima de 520°C, enquanto o EMF é observado caso o
envelhecimento ocorra entre 400 e 520°C (JIANG et al. 2009). Ainda com relacéo as
amostras envelhecidas por 1h, a SE apresentada pela amostra envelhecida a 300°C é
superior a apresentada pelas amostras envelhecidas a 550 e 600°C, pois sua deformacéo

plastica foi bem inferior apds o ciclo de deformacéo (Figura 5.17).

Examinando o efeito do tempo de envelhecimento nas amostras envelhecidas a 350, 400
e 450°C, observa-se uma mudanca gradual de SE para EMF com o aumento do tempo de
envelhecimento, passando pela coexisténcia desses comportamentos. No entanto, o tempo
de envelhecimento necessario para a mudanca completa de SE para EMF depende da
temperatura de envelhecimento, sendo necessarios envelhecimentos mais curtos para as
amostras envelhecidas a 400 e 450°C (1h) do que a 350°C (2h). Isto concorda com a
Figura 5.11, pois a precipitagdo de TisNis foi mais abundante nas amostras envelhecidas
a 400 e 450°C (para tempos de envelhecimento até 4h), o que, consequentemente,
estabilizou maior quantidade de fase R a temperatura ambiente (Figura 5.7).
Envelhecimentos mais longos (a partir das 8h) tornam o EMF menos duradouro, uma vez
que, ap6s alguns ciclos de carregamento/descarregamento, a deformacdo plastica
acumulada impediria 0 EMF, especialmente nas amostras envelhecidas a 350°C, que

tiveram maiores deformacdes plasticas.

Portanto, para a liga Ti-51% Ni, espera-se que amostras envelhecidas nas condicGes
400°C/1h, 450°C/1h e 350°C/2h apresentem EMF com maior resisténcia a fadiga
funcional, isto é, suporte maiores nimeros de ciclos de carregamento/descarregamento
antes da deterioracdo completa do EMF. Embora as condi¢des 400°C/0,5h, 450°C/0,5h e
350°C/1h tenham apresentado as menores deformacdes plasticas apos o carregamento até
6% de deformacdo (Figura 5.21), tais condi¢des ndo conseguiram promover no material

a mudanga completa de SE para EMF.
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5.9 - Influéncia da temperatura e do tempo de envelhecimento na resisténcia a fadiga

estrutural de baixo ciclo para as amostras do bloco 11

Além do comportamento mecanico sob ensaio de tracdo uniaxial, analisou-se o efeito do
tempo e da temperatura de envelhecimento na resisténcia a fadiga estrutural de baixo ciclo
(amplitude de deformacgdo de 3%) para as amostras do bloco II.

A Figura 5.24 apresenta o nimero de ciclos necessarios para a fratura dos fios de NiTi
em funcdo da temperatura e do tempo de envelhecimento. Comparada a condigdo
solubilizada, todas as amostras envelhecidas exibiram consideravel melhoria na
resisténcia a fadiga. Uma das razdes é a estabilizacdo da fase R em temperatura ambiente
devido ao tratamento de envelhecimento (Figura 5.7), pois a fase R, sendo uma fase
martensitica, apresenta resisténcia a fadiga bem superior a austenita (FIGUEIREDO et
al., 2009; FIGUEIREDO et al., 2006). Além disso, as amostras envelhecidas sdo
submetidas a niveis de tensdo inferiores (menores valores de TIM) em relagéo & amostra
solubilizada durante o carregamento até 3%, o que dificulta a deformacdo plastica, e

consequentemente, a nucleacdo de trincas (Figura 5.21).
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Figura 5.24 - Influéncia da temperatura e do tempo de envelhecimento na resisténcia a

fadiga estrutural de baixo ciclo para uma amplitude de deformacéo de 3%.

Avaliando-se a influéncia da temperatura de envelhecimento, as amostras envelhecidas a
400 e 450°C tiveram melhor resisténcia a fadiga estrutural, especialmente para
envelhecimentos até 8h. Dentre as condic¢des avaliadas, os envelhecimentos a 400°C/8h,
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400°C/4h e 450°C/2h promoveram os maiores ganhos na resisténcia a fadiga estrutural,
sendo os resultados das trés condicGes equivalentes estatisticamente. Isto pode ser
explicado por, ao menos, dois motivos. Primeiro, envelhecimentos a 400 e 450°C
conseguiram estabilizar maior quantidade de fase R em temperatura ambiente em
comparacdo aos envelhecimentos a 350°C. Segundo, o nivel de tenséo aplicado nestas
amostras foi bem inferior ao aplicado nas amostras envelhecidas a 350°C (menores

valores de TIM), dificultando a nucleacdo de trincas.

Considerando a influéncia do tempo de envelhecimento, é visto para as trés temperaturas
de envelhecimento que, inicialmente, a resisténcia a fadiga estrutural melhora a medida
que o tempo de envelhecimento aumenta, atingindo seu apice, porém, apresenta uma
piora para envelhecimentos mais longos. A melhora inicial deve-se tanto ao aumento da
quantidade de fase R na matriz (Figura 5.7), quanto a reducdo no nivel de tensao durante
o carregamento (Figura 5.20) para envelhecimentos mais longos. A piora na resisténcia a
fadiga estrutural estd possivelmente ligada ao aumento do estagio 111 de deformacéo, no
qual a nucleacdo de trincas seria favorecida. Segundo a Figura 5.22, as amostras
envelhecidas a 400 e 450°C apresentam a maior extensédo do estagio I11 de deformacéo, o
que explicaria porque as amostras envelhecidas nestas apresentaram uma reducdo bem
mais acentuada na resisténcia a fadiga estrutural do que as amostras envelhecidas a
350°C.

Portanto, no caso de amostras Ti-51% Ni solubilizadas e envelhecidas a 350, 400 e 450°C,
a resisténcia a fadiga estrutural pode ser compreendida avaliando-se como a temperatura
e o tempo de envelhecimento influenciam na quantidade de fase R estabilizada na matriz,
no nivel de tensdo sob o qual a amostra € submetida (por exemplo, o valor de TIM), e na
extensdo do estagio Il de deformacdo. Em geral, toda variagdo que aumente a quantidade
da fase R e/ou dificulte a deformacéo pléastica localizada melhorara a resisténcia a fadiga
estrutural (SILVA et al., 2019; KANG & SONG, 2015; ROBERTSON et al., 2012;
PELTON, 2011).
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6 - CONCLUSOES

O presente trabalho avaliou a influéncia da temperatura e do tempo de envelhecimento
no comportamento das transformacfes martensiticas, na cinética de precipitacdo do
TisNis e nas propriedades mecanicas e funcionais de uma liga comercial Ti-51.0% Ni. As
principais conclus6es obtidas foram:

1) Quanto ao comportamento das transformacdes martensiticas:

1.1) Considerando as curvas DSC obtidas e resultados prévios da literatura,
observou-se, para envelhecimentos por 1h, que amostras envelhecidas a 300°C
apresentaram TM ocorrendo em trés estagios [A-R1; A-R2 e R2-M2], as amostras
envelhecidas a 350, 400, 450 e 500°C apresentaram TM em quatro estagios (A-R;
R-M1; A-M2 e A-M3), as amostras envelhecidas a 550°C apresentaram TM em
dois estagios (A-M2 e A-M3), e as amostras envelhecidas a 600°C apresentaram

TM em Unico estagio (A-M).

1.2) No caso das amostras envelhecidas a 350, 400, 450 e 500°C, as
transformacdes A-R e R-M1 ocorrem nas regides proximas aos precipitados de
TisNis, enquanto as transformacbes A-M2 e A-M3 nas regibes distantes dos
precipitados. Esse comportamento da TM evidencia a nucleacéo heterogénea do
TisNis na liga Ti-51% Ni para essas condig¢des de envelhecimento.

1.3) Avaliando a influéncia do tempo de envelhecimento nas amostras
envelhecidas a 350, 400 e 450°C , as curvas de DSC mostraram que a TM durante
o resfriamento manteve 4 etapas para todas as condi¢cdes de envelhecimento,
indicando que mesmo para tempos de envelhecimento longos (até 24h), o TisNis
mantém um nivel de coeréncia com a matriz. Contudo, a medida que o tempo de
envelhecimento aumenta, esta coeréncia diminui, pois os picos de transformacao
ficam mais préximos, tendendo a se tornar apenas um pico para um tempo de
envelhecimento excessivamente grande (condi¢do onde os precipitados perdem

completamente a coeréncia com a matriz).

2) Quanto a cinética de precipitacdo do TizNia:
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2.1) A cinética de precipitagdo do TisNis foi bem descrita por meio do modelo

JMAEK, evidenciando que a precipitacdo do TisNis acontece mediante 0s
fendmenos de nucleacgdo e crescimento. Além disso, 0 parametro Mpgl"”“’ , proposto

no presente estudo, foi adequado para avaliar a cinética de precipitacdo do TizNi4
na liga Ti-51% Ni.

2.2) Os expoentes de Avrami (n) obtidos foram 0,53 (x 0,02); 0,44 (x 0,02) e 0,32
(= 0,04) para as temperaturas de envelhecimento de 350, 400 e 450°C,
respectivamente. Estes valores indicam que a precipitacdo do TisNis é controlada
por difusdo, o crescimento do precipitado é unidimensional, e provavel ocorréncia

de saturacdo de sitios para nucleagéo durante o processo de precipitacéo.

2.3) Os expoentes de Avrami obtidos foram inferiores ao valor teérico esperado.
A nucleacdo heterogénea do TizNis pode ser a principal explicagdo para o desvio

observado.

2.4) A energia de ativacdo aparente estimada para a precipitacao de TizNis na liga
de Ti-51% Ni foi de 108 (+ 8) kJ/mol, e o fator de frequéncia estimado foi de 5,1
(x4,2) 10%s2.

2.5) Quanto a fracdo volumétrica estimada de TisNis, tempos de envelhecimento
abaixo de 1h produziram nas amostras envelhecidas a 450°C os maiores valores
de fracdo volumétrica de TisNis. Para tempos de envelhecimento entre 2h e 24h,
a fracdo volumétrica de TisNis tornou-se maior nas amostras envelhecidas a
400°C, enquanto para tempos de envelhecimento mais longos (acima de 24h), as

amostras envelhecidas a 350°C possuem a maior quantidade de TisNia.

2.6) A fragdo volumétrica estimada de TisNis no equilibrio metaestavel
NiTi/TisNi4 foi de 12,5; 11,4 e 9,2% para envelhecimentos a 350, 400 e 450°C,

respectivamente.
3) Quanto as propriedades mecanicas e funcionais da liga

3.1) Considerando envelhecimentos por 1h, as amostras envelhecidas a 400 e
450°C exibiram os maiores valores para 0 LEAM e os menores valores de TIM.
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Ambos os resultados estdo associados as maiores fragdes volumétricas de TisNia

nessas amostras em relacdo as demais.

3.2) Para amostras envelhecidas por 1h, somente envelhecimentos a 400 e 450°C
tiveram seu comportamento alterado de SE para EMF, atestando o maior volume
de TisNis formado. Além disso, o endurecimento por precipitacdo causado pelo
TisNis contribuiu para a reducéo da deformacdo pléstica do material, tornando as

propriedades funcionais mais eficazes e duradouras.

3.3) Em relagéo ao efeito do tempo de envelhecimento nas amostras envelhecidas
a 350, 400 e 450°C, os maiores niveis de endurecimento por precipitacdo foram
atingidos nos envelhecimentos a 350°C, seguido pelos envelhecimentos a 400 e
450°C (considerando envelhecimentos até 24h). A influéncia da temperatura e do
tempo de envelhecimento no endurecimento por precipitacdo deve considerar o

tamanho e a fragdo volumétrica dos precipitados de TisNia.

3.4) A tensdo necessaria para inducdo de martensita (TIM) diminuiu com o
aumento do tempo de envelhecimento para os envelhecimentos a 350, 400 e
450°C. Além disso, os menores valores de TIM ocorreram nas amostras
envelhecidas a 450°C, enquanto as envelhecidas a 350°C exibiram os maiores
valores. Ambos resultados podem estar associados com a variagéo da estabilidade
termodinamica da fase R a medida que o processo de precipitacdo do TisNia
acontece (por exemplo, a variagdo na temperatura de transformacéo R-M), sendo

que condicBes onde a fase R é mais estavel teriam maiores valores de TIM.

3.5) Envelhecimentos de até 2h foram as condi¢des que apresentaram as menores
deformacdes plasticas nas amostras envelhecidas a 350, 400 e 450°C. Assim,
espera-se que estas amostras apresentem os melhores resultados de resisténcia a
fadiga funcional. E provavel que o aumento da deformagéo pléstica nas amostras
envelhecidas por mais de 2h seja consequéncia direta da ocorréncia do estagio 111

de deformacdo.

3.6) Observou-se a mudanga gradual no comportamento funcional das amostras

de SE para EMF com o aumento do tempo de envelhecimento, devido a maior
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fracdo volumétrica de TisNia.

3.7) Dentre os envelhecimentos avaliadas, as condi¢cdes 400°C/1h, 450°C/1h e
350°C/2h foram aquelas que alteraram o comportamento funcional da liga Ti-51%

Ni de SE para EMF com melhor resisténcia a fadiga funcional.

3.8) As amostras envelhecidas a 400 e 450°C tiveram melhor resisténcia a fadiga
estrutural, especialmente para envelhecimentos até 8h. Isto deve-se a maior
quantidade de fase R em temperatura ambiente e ao menor valor de TIM
apresentado por estas amostras em comparacao as envelhecidas a 350°C. Dentre
as condigdes avaliadas, os envelhecimentos a 400°C/8h, 400°C/4h e 450°C/2h

promoveram os maiores ganhos na resisténcia a fadiga estrutural.

3.9) Inicialmente, a resisténcia a fadiga estrutural melhora a medida que o tempo
de envelhecimento aumenta, atingindo seu apice, porém, apresenta uma piora para
envelhecimentos mais longos. A melhora deve-se tanto ao aumento da quantidade
de fase R na matriz, quanto a reducdo no nivel de tensdo durante o carregamento.
Jaapiora, esta possivelmente ligada ao aumento do estagio 111 de deformacéo para

envelhecimentos mais longos, no qual a nucleacao de trincas seria favorecida.
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7 - CONTRIBUICOES ORIGINAIS AO CONHECIMENTO

Com relacdo aos resultados obtidos neste trabalho, pode-se ressaltar como contribuicdes

originais ao conhecimento 0s seguintes pontos:

1) Proposicéo e validagdo do pardmetro M£*** como forma de avaliar indiretamente a

cinética de precipitagdo do TisNis em ligas NiTi, sendo necessario apenas a utilizagdo das
técnicas de DSC e DRX.

2) A cinética de precipitagdo do TizsNis na liga NiTi é bem descrita pelo modelo IMAEK,
evidenciando que sua precipitacdo acontece mediante os fenbmenos de nucleagédo e

crescimento.

3) Obtencdo dos parametros cinéticos do modelo JIMAEK (n e k) para a cinética de
precipitacdo do TisNis em uma liga Ti-51% Ni envelhecida nas temperaturas de 350, 400
e 450°C.

4) Estimativa da energia de ativacdo para a precipitacdo do TisNis na liga de Ti-51% Ni,
cujo valor foi de 108 (z 8) kJ/mol.

5) Metodologia para estimar a fracdo volumétrica de TisNis em amostras envelhecidas a

partir do parametro proposto M£°"* e dados da literatura.

6) Andlise da influéncia da temperatura e do tempo de envelhecimento nas propriedades
mecanicas e funcionais da liga Ti-51% Ni, correlacionando as mudancas observadas com

a fracdo volumétrica de TizNia.
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8 - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Algumas sugestdes sdo apresentadas a seguir para trabalhos futuros visando o estudo da
cinética de precipitacdo do TisNis em uma liga NiTi, e sua influéncia nas propriedades

mecanicas e funcionais da liga:

1) Estudo da cinética de precipitacéo do TisNis em uma liga NiTi com teor de Ni acima
de 52%, visando favorecer a precipitacdo homogénea. Assim, poderd ser feita uma
comparacdo entre os valores obtidos para o pardmetro cinético n e o valor tedrico

esperado segundo 0 modelo IMAEK.

2) Avaliar o efeito da temperatura de envelhecimento nas propriedades mecénicas e
funcionais da liga NiTi considerando a faixa entre 350 e 450°C, utilizando a maior
quantidade de condicBes possiveis (por exemplo, de 20 em 20°C), visto que neste

intervalo de temperatura a precipitacdo do TizNis é bastante favorecida.

3) Estudar o efeito do tempo de envelhecimento nas propriedades mecanicas e funcionais
da liga NiTi considerando tempos de até 2h, avaliando a maior quantidade de condigdes
possiveis (por exemplo, de 15 em 15 minutos), visto que envelhecimentos de até 2h geram

mudancas consideraveis nas propriedades mecanicas e funcionais do material.
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Apéndice A - Padrdes de difracdo de raios X utilizados na identificacdo e

quantificacdo das fases
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Apéndice B - DSC das amostras envelhecidas a 350, 400 e 450°C por até 24h
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