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RESUMO

As ligas com memoria de forma sdo definidas como uma distinta classe
de materiais inteligentes que apresentam duas propriedades Unicas: o
efeito de memodria de forma (EMF) e a superelasticidade. Estas
propriedades sdo atribuidas a transformacdo de fase que as ligas de
memoria de forma apresentam em conseqléncia da variacdo da
temperatura (EMF) ou aplicacdo de tensdo (superelasticidade). As
temperaturas nas quais ocorrem as transformagdes de fase sdo
pardmetros importantes para as condi¢cfes de contorno no qual o
material serd aplicado, apresentando propriedades diferentes para cada
fase. O NiTi é o material mais comumente estudado dentre as ligas de
memoria de forma. De acordo com literatura publicada, o EMF e a
superelasticidade podem ser manipuladas por meio da deformacdo a
frio, tratamento térmico ou a combinacdo de ambos. Dentre os
parametros do processo de tratamento térmico do NiTi, o tempo é uma
varidvel que exerce forte influéncia nas propriedades do material
tratado. As temperaturas de transformagdo podem ser capturadas por
diferentes técnicas de caracterizagdo. Neste trabalho foi verificada a
influéncia do tempo de tratamento térmico na temperatura final de
transformagdo austenitica (Ay) de fios de NiTi conformados a frio.
Amostras, na forma de fios fornecidos no estado encruado, foram
tratadas termicamente durante patamares de tempo de 20, 30 e 60
minutos a uma temperatura de 500°C. Para fins de comparacdo, também
foram utilizadas amostras ndo tratadas. Apds os tratamentos, o material
foi caracterizado mecanicamente via ensaios de carregamento e
descarregamento. Foram realizadas andlises térmicas por meio de
ensaios de calorimetria diferencial exploratdria (DSC) e analises
dindmico-mecéanica (DMA), com o objetivo principal de caracterizar as
temperaturas finais de transformacao austenitica. Verificou-se, por meio
dos resultados obtidos nos ensaios mecanicos, que as amostras sem
tratamento ndo apresentaram patamares de tensdo, diferenciando-se das
amostras tratadas. A medida que se aumenta 0 tempo de tratamento
ocorre a reducdo das tensbes de patamares e o aumento da deformagéo
residual. Nas amostras tratadas com 30 e 60 minutos ficou evidenciada a
presenca da fase R, verificada no ensaio de DSC e de carregamento e
descarregamento. Os resultados obtidos por meio dos ensaios de DSC e
DMA permitiram identificar que a intensidade da transformacéo de fase
aumenta com o tempo de tratamento, devido & liberacdo da martensita
ancorada na estrutura, aumentando a quantidade de material sujeito a



transformagdo. As tensBes aplicadas nas amostras de DMA provocaram
um aumento da As quando comparada com os resultados obtidos nos
ensaios de DSC. O tempo de tratamento térmico modifica o
comportamento mecénico e a temperatura final de transformacgdo
austenitica de fios de NiTi conformados a frio. Estas modificagBes estdo
associadas a fendmenos de restauragdo da estrutura encruada e
precipitacdo de compostos intermetélicos. Alteracdo do tempo de
tratamento pode acarretar em alteragdes no desempenho e caracteristicas
de componentes fabricados a partir desse material, permitindo a
otimizag&o das propriedades para adequagdo ao uso pretendido.

Palavras-chave: NiTi; tratamento térmico; temperatura final de
transformacé&o austenitica.



ABSTRACT

Shape memory alloys are a distinct class of smart materials that have
two unique properties, the shape memory effect (SME) and
superelasticity. These properties are attributed to the phase
transformation of shape memory alloys undergo as result of temperature
variations (SME) or applied stress (superelasticity). The temperature
range at which phase transformations take place are important
parameters for the boundary conditions in which the material will be
applied, exhibiting different properties for each phase. NiTi is the most
commonly studied shape memory material. The published literature
shows that the properties of NiTi can be manipulated through cold work,
heat treatment or a combination of both. Among the parameters of the
NiTi heat treatment process, time is a variable that exerts strong
influence on the properties of the treated material. The transformation
temperatures can be captured by different characterization techniques.
This study evaluated the influence of heat treatment time on the
austenite finish temperature (As) of cold worked NiTi. Cold worked wire
samples, were heat treated at 500°C for 20, 30 and 60 minutes. For
comparison purposes, were also tested untreated samples. After
treatments, the material was mechanically characterized via loading and
unloading tests. Thermal analysis were also performed by differential
scanning calorimetry (DSC) and dynamic mechanical analysis (DMA)
in order to characterizing the austenite finish temperature. It was found,
through results acquired in mechanical tests, the untreated samples
showed no plateau stress, differentiating the samples treated. The
increase on the heat treatment time leads a decrease of plateau stresses
and raise the residual strain level. The samples treated at 30 and 60
minutes revealed the presence of R phase, observed in DSC and loading
and unloading tests. The results obtained by DSC and DMA tests have
identified the intensity of the phase transformation increases with
treatment time, due to release of the ‘pinned’ martensite, increasing the
amount material undergoing the transformation. The applied stress on
the DMA tests cause an increase at the Ar comparing the results
obtained at the DSC tests. The heat treating time modifies the
mechanical behavior and the austenite finish temperature of cold worked
NiTi wires. These changes are associated with phenomena of structure
recovery and precipitation of intermetallic compounds. Changing the
treatment time may result in changes in performance and features of



components manufactured from this material, allowing the optimization
of properties to suit the intended use.

Keywords: NiTi; heat treatment; austenite finish temperature.
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1 INTRODUCAO
1.1 JUSTIFICATIVA

O NiTi, também denominado por Nitinol, é um composto
intermetdlico  equiatdmico  (apresentado também  composicOes
aproximadas), ou seja 50% Ni e 50%Ti em nimero de &tomos, que sofre
transformagdes de fase no estado sélido, geralmente em uma faixa de
temperatura de -100°C a 100°C, variando de acordo com sua
composi¢do quimica e processamento termomecénico realizado no
material (DUERIG; STOECKEL; JOHNSON, 2003, p. 7).

As ligas de NiTi sdo conhecidas através de suas propriedades de
superelasticidade e memoria de forma. Ligas com memdria de forma séo
descritas como ligas que apresentam capacidade de recuperacdo de uma
forma pré-fixada, quando aquecida acima de uma determinada
temperatura de transformagdo (A (COSTANZA; TATA; CALISTI,
2010, p. 113). O termo superelasticidade refere-se a excepcional
capacidade de recuperacio elastica desta liga (STOCKEL, 2000, p.531).

O efeito de memoria de forma também é encontrado em outras
ligas como por exemplo: CuAlINi, CuZnAl, AuCd, FeMn, entretanto, as
ligas de NiTi sdo as mais estudadas e utilizadas devido a sua resisténcia
a corrosdo, ductilidade, resisténcia a fadiga, alta recuperacdo a
deformacdo (efeito de memdria de forma), biocompatibilidade, etc
(COSTANZA; TATA; CALISTI, 2010, p. 113).

As peculiares propriedades das ligas de memédria de forma estdo
diretamente associadas as transformacées displasivas (martensiticas) que
ocorrem no material. Estas transformaces podem ser induzidas pelo
aquecimento (ou resfriamento) e em determinados regimes pela
aplicacdo de tensdo (SHAW,; KYRIAKIDES, 1995, p. 1244).

As temperaturas finais de transformacdo martensitica (Mg e
austenitica (Af) sdo definidas como as temperaturas necessarias para
completar as transformacdes de fase martensitica e austenitica
respectivamente. Praticamente, todas as propriedades fisicas, como por
exemplo: resistividade elétrica, reflectividade Optica, caracteristicas de
amortecimento, calor especifico, sdo diferentes nas fases austenitica e
martensitica, apresentando também curvas de histereses similares (GIL;
PLANELL, 1998, p. 474).

Desde a descoberta do efeito de memoria de forma, metalurgistas
investigam métodos para o controle das temperaturas de transformagéo
das propriedades mecénicas da liga através da adicdo de elementos de
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liga, melhoramento das técnicas de fundicdo e de processamento
termomecénico do material (PELTON; DICELLO; MIYAZAKI, 2000,
p.107).

O crescimento do uso das ligas de NiTi na indistria médica se
intensificou nos Gltimos 20 anos. Houve um incentivo na transi¢do do
tradicional procedimento cirtrgico aberto que requer um longo tempo de
recuperacdo no hospital, para as técnicas cirdrgicas minimamente
invasivas que proporcionam maior seguranga e comodidade ao paciente
(HUNTER et al. apud PELTON, 2000, p.107). Esta demanda de
procedimentos minimamente invasivos requer uma instrumentacdo
inovadora, projetada por engenheiros e fisicos. Atualmente é grande a
utilizacdo do NiTi como componente fundamental de dispositivo e
equipamentos. Um exemplo do uso deste material em aplicagdes
médicas € a utilizacdo do NiTi para confeccdo de stents e filtros.

Os stents de NiTi, apresentam vantagens, principalmente sobre o
aco inox, devido ao efeito de superelasticidade. Essas vantagens incluem
aproximadamente 8% de “deformacdo elastica” reversivel e
compatibilidade com imagem de ressonancia magnética por ser uma liga
ndo magnética (DUERIG; PELTON; STOCKEL, 1996, p.569). Os
stents de NiTi também séo utilizados como componentes na fabricacéo
de endopréteses vasculares auto-expansiveis. Os stents superelasticos
sdo confeccionadas em um diametro maior do que o do vaso, 0S mesmos
sdo comprimidos no interior de um cateter, sendo “liberados” em uma
regido “alvo” da artéria. A performance dos stents superelasticos esta
limitada pela habilidade do material armazenar energia elastica quando
comprimido no interior do cateter, retornado a sua forma original apds a
liberacdo, fazendo do NiTi a escolha ideal para esta aplicacdo
(DUERIG; TOLOMEO; WHOLEY, 2000, p.235).

Uma das consideragBes importantes no projeto de stents é a
rigidez do dispositivo sob carregamento circunferencial. Esta rigidez é
geralmente definida como “forca radial” ou “resisténcia circunferencial”
do stent. Esta caracteristica estd relacionada com a capacidade do
dispositivo ancorar-se em uma pré-determinada regido do vaso
sanguineo (TOLOMEOQO; SLATER; WU, 2000, p.517). A forga radial
estd diretamente associada com as propriedades superelasticas do
material. A superelasticidade, também denominada como pseudo-
elasticidade, € caracteristica da fase austenitica do NiTi, e
consequentemente esta propriedade é mais evidente acima da
temperatura final de transformacdo austenitica (Ay).
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De acordo com estudos realizados (VOJTECH, 2011;
AGHAMIRI, 2010; JIANG, 2010; MALARD, 2010; SADIQ, 2010;
MENTZ, 2008; PELTON, 2000) o tratamento térmico pode modificar as
temperaturas de transformagdo de fase do NiTi, conseglientemente
modificando as propriedades do material. As temperaturas de
transformagdo podem ser verificadas através de diferentes métodos,
como por exemplo: verificacdo da resistividade em funcdo da
temperatura, calorimetria exploratéria diferencial (DSC), bend and free
recovery (BFR), andlise dindmico mecéanica (DMA). Entretanto,
determinados estudos apontam diferencas entre as temperaturas de
transformagdo dependendo da técnica de caracterizagdo utilizada
(NESPOLLI, 2011; SILVA, 2009). O tempo é uma variavel importante
no processo de tratamento térmico do NiTi. Geralmente, os estudos
realizados sobre a influéncia do tratamento térmico nas propriedades da
liga avaliam o comportamento das temperaturas de transformacéo
utilizando apenas uma técnica de caracterizagdo. Uma vez que o método
de caracterizacdo influencia no resultado da temperatura de
transformagdo se faz necessario a realizago de um estudo objetivando
caracterizar estas temperaturas utilizando diferentes técnicas verificando
a influéncia do tempo de tratamento nas temperaturas de transformacgéo
de fase do material.

1.2 OBJETIVOS
1.2.1 Objetivo Geral

Analisar a influéncia do tempo de tratamento térmico na
temperatura final de transformacdo austenitica de fios de NiTi
trabalhados a frio.

1.2.2 Objetivos Especificos

e Analisar a temperatura final de transformacdo austenitica
de fios de NiTi encruados, submetidos a diferentes tempos
de tratamento, utilizando calorimetria exploratoria
diferencial e andlise dindmico mecénica como técnicas de
caracterizacgdo;

e Caracterizar o comportamento superelastico do material
via ensaios de carregamento e descarregamento analisando
a influéncia da mudanca do tempo de tratamento;



o Verificar a influéncia da técnica de caracterizacdo no
resultado da temperatura final de transformagdo
austenitica.



2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 HISTORICO DA LIGA NiTi

Em janeiro de 1958 W.illiam J. Buehler (figura 1), um
metalurgista do Naval Ordnance Laboratory (NOL) completou suas
pesquisas sobre uma série de ligas de ferro-aluminio. Buehler nasceu em
Detroit, Michigan, em 25 de outubro de 1923, graduou-se em
Engenharia Quimica em 1944 e finalizou o mestrado em Engenharia
Metallrgica em 1948 pela Universidade Estadual de Michigan. Ele foi
promovido como metalurgista em janeiro de 1952 e em julho de 1956
foi promovido com metalurgista fisico (KAUFFMAN; MAYO, 1996,

p.2).

Figura 1: William J. Buehler , 1968, em uma demonstracao sobre as
propriedades do NiTi. (KAUFFMAN; MAYO, 1996, p.3).

Apds a finalizagdo do trabalho com ligas de ferro-aluminio,
Buehler iniciou suas pesquisas com compostos inter-metalicos binarios.
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Um dos sistemas estudados, uma liga equiatbmica de niquel-titanio,
imediatamente exibiu maior resisténcia ao impacto e ductilidade
comparando com outras ligas. (KAUFFMAN; MAYO, 1996, p.4).

Em 1959 Buehler decide concentrar seus estudos com
composi¢des equiatbmicas de niquel-titdnio e deixar o trabalho sobre
sistemas inter-metalicos em segundo plano. O pesquisador nomeou sua
descoberta como NITINOL (Nickel Titanium Naval Ordnance
Laboratory) (KAUFFMAN; MAYO, 1996, p.4).

No inicio dos anos 60, durante uma apresentacdo, uma tira do
material foi passada em torno da mesa de reunido e flexionada
repetidamente por todos os presentes. Um dos diretores técnicos, Dr.
David S. Muzzey aplicou calor na tira dobrada utilizando um isqueiro e
entdo todos ficaram perplexos com o comportamento do material, que
esticou longitudinalmente. A descoberta da memoria de forma era a
parte faltante de mudancas anteriormente constatadas durante a variagdo
de temperatura. Esta descoberta serendipida transformou-se no motivo
final para o direcionamento dos estudos na liga de NiTi (KAUFFMAN;
MAYO, 1996, p.6).

O progresso das ligas de NiTi no mercado veio lentamente, pois
haviam problemas relacionados ao custo e ao processamento do
material. Um dos problemas na fabricagdo do dessas ligas era a
inconsisténcia entre os lotes produzidos. Um grupo de pesquisa do NOL
liderado por Buehler e pelo Dr. Frederick E. Wang continuou a trabalhar
para refinar o processo de fabricagdo da liga até conseguir eliminar erros
e diminuir algumas aleatoriedades do processo (KAUFFMAN; MAYO,
1996, p.10).

O primeiro produto bem sucedido de uma liga de NiTi foi o
Cryofit™ da Raychem Corporation. Este produto consistia basicamente
de um acoplador de tubulacéo, e foi inicialmente produzido em 1969. O
material resolveu o problema de acoplamento de uma linha de fluido
hidraulico dentro de um caga F-14 construido pela Grumman Aerospace
Corporation. Os engenheiros da Grumman procuravam uma alternativa
a dificil tarefa de unir as linhas de fluido hidraulico que se encontravam
proximas a carcaca de aluminio do avido (KAUFFMAN; MAYO, 1996,
p.10).

Com o melhoramento das técnicas de fabricagdo, o uso comercial
das ligas de NiTi aumentou nas décadas de 70 e 80, incorporando essas
ligas a aplicagfes médicas e produtos relacionados a salde, aplicacOes
militares e até sendo utilizado em roupas intimas femininas
(KAUFFMAN; MAYO, 1996, p.12).



O mercado médico exerceu grande influéncia no processo de
desenvolvimento das ligas de NiTi. O surgimento e desenvolvimento de
procedimentos cirdrgicos menos invasivos resultaram ndo somente no
aprimoramento da qualidade dos fios de NiTi, mas também no
desenvolvimento de tubos produzidos a partir deste material aplicando-
se novas técnicas de usinagem e conformacéo (MORGAN, 2004, p.16).

De acordo com a publicacdo da Acmite Market Intelligence
(2010, p.1), a demanda global por metais na area biomédica foi estimada
em US$ 11,5 bilhdes em 2009, representando um acréscimo de 6% em
relacdo ao ano anterior. Essa taxa de crescimento vem aumentando nos
Gltimos anos e espera-se que em 2015 o rendimento possa ultrapassar 0s
US$ 17 bilhdes, e até 2018 os US$ 21,1 bilhdes.

As potencialidades originais oferecidas pelas ligas de NiTi
resultaram em muitos produtos onde o custo comparativamente elevado
desses (quando comparado ao ago inoxidavel da classe médica
convencional tal como 304 e 316 L) ndo impede a sua comercializagdo
bem sucedida (MORGAN, 2004, p.17).

2.2 ESTRUTURA ATOMICA DAS LIGAS DE NiTi

As transformagdes do estado sélido podem ocorrer por dois
modos: difusional e displasiva. TransformagGes difusionais sdo aquelas
onde uma nova fase somente podera ser formada através de uma
movimentacdo atdmica aleatoria sobre distancias relativamente longas.
Uma movimentacdo atdmica de longo alcance na difusdo é necesséria,
pois a nova fase possui composicao quimica diferente da matriz da qual
¢ formada. Sendo assim uma migracdo atdmica é requerida para este
tipo de transformacdo, necessitando de tempo e temperatura. Em
contraste a transformagdo displasiva ndo requer movimentacdo por
longas distancias. Para este tipo de transformacdo os &tomos,
cooperativamente, se rearranjam em uma nova fase formando uma
estrutura cristalina mais estavel, mas sem mudanca na natureza quimica
da matriz. Este tipo de transformacéo ndo necessita de uma migracdo
atdbmica, fazendo com que este fendmeno ocorra praticamente
independente do tempo. As transformagdes martensiticas sdo geralmente
do tipo displasiva, sendo formadas atraves do resfriamento de uma fase
constituida a temperaturas superiores, chamada de parent phase ou
austenita (WAYMAN; DUERIG, 1990, p.3).

A austenita do sistema equiatdbmico do NiTi possui estrutura
cUbica simples, constituindo uma ordenagdo do tipo B2 (comumente
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chamada também de CsCl) (WAYMAN; DUERIG, 1990, p.8). A fase
martensitica das ligas de NiTi apresenta estrutura monoclinica e essa é
denominada como B19’ (TANG et al, 1999, p.3460). As estruturas
atdbmicas clubica e monoclinica nas ligas de NiTi estdo ilustradas na
figura 2.

Figura 2: a) Estrutura cbica da austenita. b) Estrutura monoclinica da
martensita (TANG et al, 1999, p.3458-3460).

A martensita (B19”) pode ser obtida em uma Unica etapa de
transformagdo B2—B19° ou em duas etapas de transformagdo
B2—R—B19’. Na transforma¢do em duas etapas, obtém-se a fase-R,
que é uma estrutura trigonal com angulo o (figura 3 — b) a partir da fase
cubica B2 (austenita) (OTSUKA; REN, 2005, p.533). A célula unitaria
da fase-R é criada a partir da célula B2 pelo alongamento seguindo uma
das quatro dire¢des equivalentes <111>. A figura 3 representa a origem
da fase R a partir das direcdes cristalogréficas da fase B2 (austenita). E
geralmente aceito que o angulo o, diminuiu com o decréscimo da
temperatura e também da tensdo, ou seja, a distor¢éo triclinica aumenta
com o decréscimo da temperatura, sendo este efeito mais acentuado para
as ligas de NiTi ricas em Ni (OTSUKA,; REN, 2005, p.535).
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Figura 3: Esquema da transi¢do da fase clbica B2 (a) para a fase
triclinica R (b) (Modificada de: OTSUKA; REN, 2005, p.535).

H4 fatores como a adicdo de elementos de ligas e/ou tratamentos
térmicos de envelhecimento (devido & precipitacdo) que podem
modificar a forma como ocorre a transformagdo martensitica, assim
como também as fases existentes nas ligas & base de NiTi. Um exemplo
disto é a adicdo de cobre nas ligas a base de NiTi que promove o
aparecimento de uma martensita ortorrdmbica (B19) precedendo o
aparecimento da martensita monoclinica (B19’) (PAULA, 2006, p.35).

2.3 TRANSFORMAGAO DE FASE DO NiTi

As propriedades termomecénicas comumente encontradas nas
ligas de NiTi, como a superelasticidade e a memdria de forma, estéo
diretamente relacionadas com o comportamento do material no estado
solido e sua transicdo entre as fases martensita (B19’) e austenita (B2).
Essa transicdo pode ser induzida tanto pelo aquecimento quanto pelo
resfriamento, ou ainda através da aplicagdo de um carregamento (ou
descarregamento) (SHAW; KYRIAKIDES, 1995, p.1245).

A transformacdo martensitica € um processo de natureza ndo
difusional nos sélidos, em que cada 4&tomo se move cooperativamente,
frequentemente causada por um mecanismo de cisalhamento no interior
da célula cristalina. Como ja mencionado, a fase encontrada em
temperaturas mais altas, a austenita, tem célula cubica (alta simetria),
enquanto a martensita, encontrada em temperaturas mais baixas possui
menor simetria. A transformacédo de fase encontra-se esquematicamente
ilustrada pela figura 4 (OTSUKA; WAYMAN, 1998, p.3).
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austenita

Figura 4: Modelo simplificado para a transformagdo martensitica
(Traduzida de: OTSUKA; WAYMAN, 1998, p.3).

Quando a temperatura do sistema € reduzida até o inicio da faixa
de transi¢do de fase, inicia-se o mecanismo de cisalhamento entre os
planos atdmicos, conforme apresentado na figura 4. A martensita pode
ser encontrada na regido A e B, com a mesma estrutura cristalogréfica,
porém com diferentes orientacfes entre os planos. Todavia, se a
temperatura do sistema é elevada, a martensita se torna instavel, o que
resulta na transformacéo reversa, fazendo com que o material retorne a
fase austenitica. Caso essa transformacdo seja cristalograficamente
reversivel, a martensita retorna a austenita com a mesma orientagao.
Este € o mecanismo que da origem ao fenémeno de memdria de forma
em ligas de NiTi (OTSUKA; WAYMAN, 1998, p.3).

A figura 5 apresenta um grafico tensdo-deformacdo de uma liga
de NiTi ensaiado a 70°C sob condic¢des isotérmicas. Nessa temperatura
0 material se encontra acima do limite final de austenitizacdo (As),
portanto o material apresenta-se inicialmente na fase austenitica
(estrutura cubica) (SHAW; KYRIAKIDES, 1995, p.1245).
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Figura 5: Curva de tensdo vs. deformacéo a 70°C de uma liga de NiTi,
ilustrando também as alteragdes micro-estruturais que ocorrem no
material. Amostra inicialmente austenitica (Traduzida de: SHAW;

KYRIAKIDES, 1995, p.1246).

Inicialmente (carregamento 0-a), a tensdo aplicada provoca
apenas distorcdes elasticas na rede cristalina. Ao atingir um determinado
valor de tensdo a austenita torna-se instivel, causando a formacéo
(nucleagdo) da martensita induzida por tensdo (MIT). A mudan¢a da
estrutura de clbica para monoclinica resulta no alongamento
macroscopico. A figura 5 apresenta uma representacao esquematica das
alteracdes estruturais. Caso o teste seja executado sob condigdes
controladas de deslocamento, a fase martensitica expande sobre toda a
amostra a tensdo constante (patamar a-b). Durante esta etapa, ambas as
fases coexistem e a deformacgdes é heterogénea. Por este motivo, a
deformacdo indicada na figura representa um valor médio da
deformacdo do comprimento Util da amostra (SHAW; KYRIAKIDES,
1995, p.1246).

No descarregamento, a partir do final do patamar (ponto b),
inicialmente ocorre a liberacdo da energia elastica acumulada na fase
martensitica predominante. Similar ao carregamento, onde a austenita
torna-se instavel, a martensita também se torna instavel quando a tensdo
aplicada é reduzida a um nivel critico (ponto b’, nucleacéo da austenita)
e o0 material inicia a transformagdo reversa (martensita-austenita). Em
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condi¢bes controladas de descarregamento, a transformacdo reversa
resulta em outro patamar de tenséo (b’-a’). Nesse patamar a martensita e
a austenita novamente coexistem, evidenciando, macroscopicamente, na
reducdo do comprimento da amostra. No ponto a’ o material retornou
totalmente a fase austenitica, seguindo o mesmo caminho do
carregamento até o descarregamento total da amostra. O material foi
submetido a um carregamento até a deformacéo de 6%, e apesar de que
parte do trabalho mecénico ndo tenha sido recuperada, a deformagéo foi
recuperada. Esta caracteristica € conhecida como pseudo-elasticidade ou
superelasticidade (SHAW; KYRIAKIDES, 1995, p.1247).

Conforme mencionado anteriormente, ao final do patamar de
tensdo (a-b) a maior parte do material transformou-se em martensita,
entretanto, em um policristal, conforme testado na figura 5, algumas
porgdes residuais de austenita ainda encontram-se na microestrutura,
transformando-se apenas a niveis superiores de tensdes. Acima do ponto
b, 0 aumento na deformacéo requer aumento da tensdo aplicada (b-c-d).
Inicialmente, o mecanismo principal de deformacdo é a distorcéo
elastica no reticulado da estrutura cristalina da martensita, acompanhado
pela gradual transformacdo das porgdes remanescentes de austenita do
material. Quando a deformacdo alcanga o valor de aproximadamente
7,5% (préximo ao ponto c), a tensdo chega a um nivel onde a estrutura
martensitica inicia o escorregamento, provocando a deformacao
permanente do material, assim como o decaimento da curva tensao vs.
deformacéo (pequena reducdo do mddulo). A aproximadamente 1,4 GPa
de tensdo. Inicia-se uma segunda regido de relativamente baixo médulo,
onde sob continua deformacéo, finalizar4 na ruptura da amostra. Na
situacdo apresentada na figura 5, a tensdo foi descarregada ao atingir
10,5% de deformacdo na amostra (d-e). Neste processo, determinada
porcdo da fase martensitica retorna ao estado austenitico, contudo o
material remanesce com uma deformacdo residual superior a 6%
(SHAW; KYRIAKIDES, 1995, p.1247).

A figura 6 ilustra o resultado de um ensaio isotérmico uniaxial,
similar ao anterior representado pela figura 5, entretanto a 10°C. Neste
caso, a amostra foi resfriada a -196°C (nitrogénio liquido) e em seguida
permitiu-se 0 aquecimento gradativo a temperatura ambiente, antes de
ensaiar a 10°C (SHAW,; KYRIAKIDES, 1995, p.1247).
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Figura 6: Curva de tensdo vs. deformacéo a 10°C de uma liga de NiTi,
ilustrando também as alteragdes micro-estruturais que ocorrem no
material. Amostra inicialmente martensitica (Traduzida de: SHAW;

KYRIAKIDES, 1995, p.1247).

A microestrutura presente neste caso difere-se do caso anterior,
onde a martensita foi induzida pelo carregamento. Os reticulados
cristalinos que apresentam baixo grau de simetria, assim como na
estrutura monoclinica, possuem configuracfes energéticas equivalentes,
denominadas variantes, que sdo rotagcdes e/ou imagens refletidas de
umas as outras. Quando variantes possuem diferentes orientacdes locais
e coerentes intersecdes, essas sdo denominadas de contornos de macla
(SHAW; KYRIAKIDES, 1995, p.1248).

A martensita induzida por tensdo consiste em uma Unica variante
de acordo com o nivel de tensdo aplicada. No caso da martensita
resultante do resfriamento, essa consiste em uma mistura aleatéria de
diversas variantes. A maclacdo proporciona um caminho para
acomodacdo de alteragdes locais do reticulado cristalino durante a
transformagdo de fase, de maneira a preservar as dimensdes do material.
Os contornos de macla possuem baixa energia € movimentam-se
facilmente com a aplicacdo de tensdo, e a movimentacdo desses via
aplicacdo de tensdo é denominado de demaclagdo, e resulta em uma
mudanca de orientacdo de uma variante em outra que esta
preferencialmente orientada na direcdo da tensdo aplicada (SHAW,;
KYRIAKIDES, 1995, p.1248).
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Quando a martensita maclada é tensionada ocorre a demaclagéo,
que resulta em preservacdo do volume com o elongamento. Em
materiais policristalinos, cristais favoravelmente alinhados na dire¢do de
carregamento deformam primeiramente a baixas tensdes (0-a-b na figura
6). J& os menos alinhados deformam a tensdes superiores (b-d). No
ponto “d” praticamente toda a estrutura do material sofreu demaclacdo e
o0 alongamento provocard, a partir deste ponto, & distor¢do do reticulado.
Semelhante ao grafico da figura 5, ha a possibilidade de haver pequenas
por¢Oes da estrutura maclada, que “demaclam” a niveis superiores de
tensdo no grafico da figura 6 (SHAW; KYRIAKIDES, 1995, p.1248).

O descarregamento, a partir do ponto d (c-c’) da figura 6, resulta
inicialmente na recuperacdo elastica do material demaclado. A
recuperacdo eléstica € claramente inferior a aquela fornecida na
demaclacdo, contudo, passa a aparente impressdo de deformacéo
permanente. A deformacdo pode ser removida aquecendo-se o material
acima da temperatura Ay, transformando uma grande porcdo da
martensita demaclada em austenita. Esta recuperacdo da dimensdo é
chamada de efeito de meméria de forma. A chave para esta recuperacdo
¢ a proxima congruéncia das dimensdes macroscopicas da austenita e da
martensita maclada e o fato que a estrutura cubica, devido a sua alta
simetria, é univariante (SHAW; KYRIAKIDES, 1995, p.1248).

Em determinadas ligas e dependendo do tratamento térmico
realizado, € possivel encontrar a fase R na temperatura ambiente. A
figura 7 ilustra o grafico de carregamento para uma amostra de NiTi que
apresenta inicialmente a fase R, sendo o sistema estabilizado a 10°C de
temperatura (SHAW; KYRIAKIDES, 1995, p.1248).
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Figura 7: Curva de tensdo vs. deformacéo a 10°C para uma liga de NiTi,
ilustrando também as alteragdes micro-estruturais que ocorrem no
material. Amostra apresenta inicialmente a fase R. (Traduzida de:

SHAW; KYRIAKIDES, 1995, p.1249).

Para qualquer ensaio uniaxial conduzido nas temperaturas entre
As e My, a fase R intermediaria afeta a resposta mecéanica do material.
Algumas diferengcas podem ser observadas através do gréfico da figura
7, comparando com o comportamento da curva inicialmente
martensitica, a mesma temperatura, da figura 6. A deformacao
acomodada pela demaclacdo da fase R é significativamente inferior a
aquela encontrada na demaclagdo da martensita, contudo, a continua
elongacdo do material transforma a Unica variante da fase R em
martensita demaclada (patamar a-b da figura 7). Os fenémenos que
ocorrem além do ponto b, durante o carregamento (b-c-d-€) e o
descarregamento (c-c’ e e-f), sdo similares aqueles descritos na curva
tensdo vs. deformagdo apresentados na figura 6 (SHAW;
KYRIAKIDES, 1995, p.1248).

Quase todas as propriedades das estruturas austeniticas e
martensiticas diferem entre si. Ao passar pela zona de transformacéo
ocorrem mudancgas graduais nessas propriedades. Este fendmeno realiza-
se conforme apresentado na figura 8. As temperaturas, Ms, My, As e Ay,
estdo indicadas na figura e referem-se, respectivamente, onde inicia e
termina a transformacdo martensitica e onde se inicia e termina a
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transformagdo austenitica. Ao iniciar 0 aquecimento a martensita, a
partir da sua condicdo metaestavel, sob tensdo nula, comega
transformar-se em austenita (As — temperatura inicial austenitica). Entre
As e A¢ (temperatura final austenitica), ambas as fases estdo presentes.
Acima de A; 0 material é austenitico. No resfriamento a partir de
temperaturas igual ou acima de Ay, a martensita inicia sua formacéo (M
— temperatura inicial martensitica), e 0 material torna-se completamente
martensitico ao atingir Ms (temperatura final martensitica) (HOLTZ;
SADANANDA; IMAN, 1999, p.137).

p, Resfiamento

=

Austenita

b

Resisténcia Elétrica | U

Martensita

Geralments 20°C

= Temperatura inicial martensitica
= Temperatura final martensitica

T ﬁ.‘ = Temperatura inicial austenitica
Aquecimenta My
.ﬁf = Temperatura final austenitica

Temperatura ==
Figura 8: Transformag&o de fase de uma liga de memoria de forma
(Traduzida de: WAYMAN; DUERIG, 1990, p.10).

E possivel notar observando a figura 8 que ha uma histerese
associada a esta transformagdo de fase, em outras palavras, as
temperaturas de transformagdo no resfriamento diferem das
temperaturas de transformacdo no aquecimento. Mais precisamente, a
histerese pode ser definida como a diferenga entre as temperaturas nas
quais o material estd 50% transformado em austenita no aquecimento e
50% transformado em martensita no resfriamento (RYHANEN, 1999,
p.25).
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2.4 CARACTERIZAQAO DAS TEMPERATURAS DE
TRANSFORMACAO DE FASE DO NiTi

Existem algumas técnicas capazes de identificar as temperaturas
de transicdo de fases em ligas com memoria de forma. A calorimetria
diferencial exploratéria (DSC) é uma das técnicas mais utilizadas,
porém esta ndo fornece informacGes abrangentes sobre o efeito
pseudoelastico, mas identifica com certa precisdo as temperaturas de
transformacgdo de fases que ocorrem nas ligas de NiTi. Com a anlise
dindmico-mecénica (DMA) é possivel identificar as transi¢ces de fases e
também analisar a resposta mecanica do material e suas propriedades
superelasticas em diferentes faixas de frequéncia de oscilacdo e tenséo
(BESSEGHINI, VILLA, PORTMAN, 2006, p.1).

2.4.1 DSC

A calorimetria diferencial exploratoria (DSC) monitora os efeitos
do calor associados as transicOes de fase e reacdes quimicas em fungéo
da temperatura. Em um ensaio de DSC a diferenca de fluxo de calor
entre a amostra e uma referéncia, que se encontram a mesma
temperatura, € registrada em funcéo da temperatura. A referéncia é um
material inerte, tal como alumina, ou apenas um cadinho vazio. As
temperaturas da amostra e da referéncia aumentam a uma taxa
constante. Uma vez que o DSC é um ensaio sob pressdo constante, o
fluxo de calor é equivalente a variacdo de entalpia entre a amostra e a
referéncia.

Essa técnica se divide em dois tipos, a DSC por fluxo de calor e a
DSC por compensagio de calor (HOHNE; HEMMINGER;
FLAMMERSHEIM, 1996, p.9). Em um sistema de DSC por
compensacdo de energia, a variacdo da temperatura na amostra € suprida
por uma alteracdo correspondente no sistema de aquecimento. A
diferenca entre a amostra e a referéncia pode ser medida através da
quantidade de energia elétrica necessaria para manter o AT entre as
mesmas, igual a zero. A amostra e a referéncia sdo posicionadas em
compartimentos separados com aquecimento resistivo individual,
conforme mostra a figura 9, e sdo monitorados com auxilio de
termopares ou termdmetros resistivos (HOHNE; HEMMINGER,;
FLAMMERSHEIM, 1996, p.17).
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Figura 9: Dlagrama esquematlco dos compartlmentos do DSC por
compensacao de energia. (Modificado de: HOHNE; HEMMINGER;
FLAMMERSHEIM, 1996, p. 18).

No DSC por fluxo de calor se dispde as duas amostras em um
mesmo forno. A técnica analisa o fluxo de calor, ou seja, o potencial
elétrico formado pela diferenca de temperatura entre a amostra e a
referéncia. A aquisicdo de dados ocorre por meio do posicionamento dos
cadinhos sobre uma base de metal altamente condutora, geralmente
platina. A figura 10 apresenta uma ilustracdo esquemtica de um
equipamento de DSC que opera utilizando o principio de fluxo de calor.
Cada amostra possui um sensor de temperatura que permite o
acompanhamento da variagio da temperatura (HOHNE; HEMMINGER,;
FLAMMERSHEIM, 1996, p. 10).

Amostra Resultado

T f}Programai Calibracdo
calorimétrica

Figura 10: llustracdo esquematica de um equipamento de DSC por fluxo
de calor (Traduzida de: HEMMINGER; SARGE, p. 17).
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Em ambas as configuracbes de ensaio, a analise via DSC pode
gerar um grafico de fluxo de calor em func¢éo do tempo ou temperatura.
O objetivo deste é avaliar as alteracdes na linha base, como os picos e
degraus. Apesar disso, hd outras mudancas provenientes de efeitos
adversos, como impurezas e heterogeneidades, que ao serem
identificados, podem ser corrigidos no tratamento matematico das
curvas (TURI, 1997, p.82).

O DSC é uma técnica analitica destinada as mais diversas
aplicacdes. A tabela 1 apresenta varios fenémenos relacionados aos mais
variados materiais que podem ser identificados através desses métodos.
N&o ha uma restricdo em relacdo aos materiais que podem ser analisados
por essa técnica, entretanto, fatores como a interagdo da amostra e o
material dos equipamentos podem amplificar os efeitos adversos a
analise. Da mesma forma, recomenda-se a escolha adequada da faixa de
temperatura utilizada para cada tipo de material analisado
(WENDLANDT, 1986, p.360).

Tabela 1: Exemplos de reacOes detectaveis via DSC (Traduzido de:
WENDLANDT, 1986, p.360).

Variagao de Entalpia

Fendémeno

Endotérmica Exotérmica
Fisico
Transicéo Cristalina X X
Fuséo X
Vaporizagéo X
Sublimagéao X
Adsorcéo X
Dessorgao X
Absorcéo X
Transicéo Ponto Curie X
Transicédo Vitrea Alteracdo na linha de base, sem picos.
Transicéo Cristal-liquido X
Transicdo Capacidade Calorifica Alteracéo na linha de base, sem picos.
Quimico

Quimissorgéo X
Dessolvatacéo X
Desidratacéo X
Decomposicéo X X
Degradacéo por Oxidacéo X
Oxidagdo em atmosfera Gasosa X
Reducédo em atmosfera gasosa X
Reacdes de Redugéo-Oxidacéo X

Reacdes no estado sélido X
Combustéo

Polimerizacéo

Pré-cura

X X X X X X

Catélise
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A figura 11 apresenta um termograma de DSC de uma liga de
NiTi, no qual o material foi aguecido e resfriado na faixa de temperatura
compreendida entre -70 a 100°C. No aquecimento, a baixas
temperaturas, o material encontra-se na fase martensitica (M). O pico
encontra-se aproximadamente a 50°C, e corresponde a uma transicdo de
natureza endotérmica para a fase austenitica (A). A area abaixo deste
pico representa o calor latente de transformagdo. As linhas tracejadas
indicam os valores de inicio (As) e fim (Ag da transformacdo. Para
temperaturas entre estes valores as duas fases coexistem no material
(SHAW; KYRIAKIDES, 1995, p.1245).

Na curva inferior da figura 11, o material foi resfriado a partir de
100 a -70°C. A transformacdo inicia com a fase austenitica e finaliza na
fase martensitica, possuindo também a fase intermediaria R. Ambas as
transicGes sdo de natureza exotérmica. As fases austenita e martensita
sdo as responsaveis pelo comportamento ndo usual do material (SHAW,
KYRIAKIDES, 1995, p.1245).

5 Massa da amostra: 150mg

Taxa de resfriamento. aquecimento: 10°C min

o

Austenita

o Martensita Fase R Austenita
T ¥ T =T T T T T e e |
100 -0 -6 -4 -20 0 20 40 & i ] 10
—=T{%)

Figura 11: Termograma de um ensaio de calorimetria diferencial de
temperatura de uma liga de NiTi (Traduzida de: SHAW;
KYRIAKIDES, 1995, p.1245).
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Em ligas de NiTi é comum ndo se observar a transformacéo da
fase martensitica para a fase R durante o aquecimento da amostra em
ensaios de DSC, isto porque a transformacdo entre a martensita e a
austenita ocorre sobre a faixa de temperatura onde a fase R é presente, e
uma vez que a austenita se forma, ndo retornara a fase R. No ensaio de
DSC esse fato pode ser interpretado no grafico como se o pico de
transformagdo encontrado durante o aquecimento fosse largo o
suficiente para sobrepor a regido da fase R e da transformacgdo
martensita-austenita (JORDAN et al, 1995, p.494).

2.4.2 DMA

Na analise dindAmico-mecénica, a amostra é aquecida a uma taxa
constante, dentro de uma faixa de interesse, na qual também se aplica
uma forgca oscilatéria e de natureza senoidal, a uma frequéncia
constante. Ha varios modos de se aplicar o carregamento, tais como
tracdo, flexdo, compressdo e torcdo, sendo escolhidos conforme a
geometria da amostra a ser analisada e a temperatura a ser aplicada, ou
ainda simulando a for¢a a que o componente devera ser submetido em
servigo (SILVA, 2009, p.24).

De modo geral, o equipamento para a realizacdo do ensaio de
DMA (figura 12) é composto pelo motor de acionamento, que fornece a
forca de deformacéo senoidal ao material. O suporte da unidade de eixo
e o sistema de orientacdo transferem a forca do motor de acionamento
para 0s suportes que prendem a amostra. O sensor de deslocamento
identifica a deformacéo da amostra que ocorre com a aplicagdo da forga.
Ha também o sistema de controle de temperatura que é basicamente o
forno e os suportes das amostras (FOREMAN; REED, p.2).
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Fornao

Garras para [
fixacdo das
amostras

Estrutura de
aluminio
fundido ‘

ol

Leitor optico
de deslocamento

Motor Direct drive

Figura 12: Representagdo esquematica do equipamento para DMA,
produzido pela TA Instruments, modelo DMA - Q800 (Traduzida de:
TA INSTRUMENTS).

Quando um material eléstico é solicitado através da aplicacdo de
uma tensdo senoidal, dentro de seu limite de elasticidade linear, este
responde imediatamente (ou seja, sem atraso de tempo), através de uma
deformacéo também senoidal. Por outro lado, quando um material
plastico (ou viscoso) é solicitado nas mesmas condi¢Bes, a resposta
também serd senoidal, mas atrasada (defasada) em 90° com relacdo a
solicitacdo (CANEVAROLO, 2007, p.263).

Em materiais viscoelasticos, tais como polimeros apresentam,
quando deformados, um comportamento simultdneo caracteristico de
materiais elasticos e plasticos. Assim, ao se ensaiar este tipo de
materiais, solicitando-os com tensdo ciclica (por exemplo, senoidal),
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este apresentara uma deformagdo como resposta, também senoidal,
porém atrasada (defasada) de um &ngulo & com relagdo & solicitagéo.
Este atraso é o resultado do tempo gasto para que ocorram rearranjos
moleculares (ou atdmicos) (CANEVAROLO, 2007, p.264).

Por meio da medicdo da diferenca de fase entre a resposta do
material ao carregamento oscilatdrio, pode-se obter o médulo complexo
do material (E*). Este modulo é separado em duas componentes, uma
relacionada ao armazenamento de energia (E’), e outra relativa a perda
de energia (E”). A tangente delta (tan &) é também denominada por
capacidade de amortecimento (damping) ou atrito interno, definida
como a razdo entre os dois modulos (E”/E’) (MENARD, 1999, p.63).
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Figura 13: Respostas do material ao carregamento oscilatorio. a) O
material responde como um solido perfeitamente eléstico, em fase com a
tensdo aplicada; b) Quando o material responde como um material
puramente viscoso, fora de fase com a tensdo aplicada; ¢) O material
responde como um material viscolastico, com angulo & de diferenga
entre as curvas; d) A relagdo entre as componentes em fase, E*, E’, e E”
(MENARD, 1999, p.63).
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O modulo de armazenamento € a componente elastica e esta
relacionada a rigidez da amostra. J4 o modulo de perda é a componente
viscosa e esta relacionada com a habilidade da amostra de dissipar
energia mecanica através de movimentos atdmicos. A tangente da
diferenca de fase, tan 6, fornece informacdo sobre a relacdo entre as
componentes elasticas e inelasticas. Todos esses parametros podem ser
calculados em funcdo do tempo, temperatura, frequéncia ou amplitude
(tensdo ou deformagdo) dependendo da aplicacdo. Para exemplificar os
mddulos supracitados, toma-se como exemplo uma bola sendo largada,
que apds tocar na superficie ndo retorna exatamente para o mesmo local
devido as perdas de movimento e fricgdo interna. A altura do retorno da
bola pode ser relacionada com o moédulo de armazenamento E’, 0 que
nos fornece a resposta eldstica do material sob as condicBes de
temperatura, carga e frequéncia impostas, podendo ser traduzido como o
mddulo elastico do material. Logo, a perda de altura é relacionada com o
mddulo de perda E’’, conforme apresentado na figura 14 (SILVA, 2009,
p.25).

-

| E" - perda de energia |
)

Lir

5

—| E' ~ resposta elastica I

Figura 14: Exemplificacdo dos madulos de armazenamento E’ e de
perda E’’ (Silva, 2009, p.25).

Em andlises dindmico-mecanicas € possivel analisar a
temperatura de transi¢do de fases a partir de alguns métodos, tais como a
variacdo (queda ou elevacdo) da curva em E’, ou do surgimento de picos
em E”, e em tan § (CANEVAROLO, 2007, p. 268).

A tan & é a variavel de maior utilizacdo na area de polimeros e
também de materiais superelasticos, e esta diretamente ligada a
capacidade de amortecimento destes. Esta escolha leva em consideragdo
0 valor de temperatura definido por esta variavel, sendo ela obtida
através da razdo entre os valores de mddulo de elasticidade (E”/E’)
(CANEVAROLO, 2007, p. 268).
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A figura 15 ilustra um exemplo de grafico adquirido a partir de
um ensaio de DMA em uma amostra de NiTi. A liga apresenta um pico
de tan & durante a sua transformacao de fase, e também sofre aumento
do moédulo de armazenamento, o que indica maior rigidez mecanica do
material. A amostra apresenta maior capacidade de amortecimento em
baixas temperaturas (regido martensitica), quando comparado ao estado
austenitico (altas temperaturas). A mudanca do mdédulo de
armazenamento durante o processo de transformacdo de fase tem as
mesmas razdes da capacidade de amortecimento, ou seja, € um
fendmeno associado ao movimento interno da estrutura do material.
Assim, através do teste de DMA é possivel determinar as temperaturas
de transformacgdo de fase em regime dindmico, além de delimitar a alta
capacidade de amortecimento em regides de temperatura apresentados
pelas ligas de NiTi (SILVA; GRASSI; ARAUJO, 2009).

Temperatura (K)
300 320 340 380 380 400 420
100 —— 77—

- 0,030

a5 4 P L 0,025
A =B B4 T
- 0,020
9'2 -
; - o
Martensita Austenita L0015 3

Médulo de armazenamenta (E7) (GPa)

/ A =T42TT L 0,005
Al .

L] L] L]
il 40 B0 a0 100 120 140
Temperatura (°C)

Figura 15: Exemplo de ensaio de DMA de uma liga de NiTi, com as
curvas E' e tan § (Traduzida de: SILVA; GRASSI; ARAUJO, 2009).

2.5 PROPRIEDADES DAS LIGAS DE NiTi
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2.5.1 Superelasticidade

Superelasticidade é a capacidade de materiais metalicos sofrer
grandes deformacdes, causadas pela aplicacdo de tensGes, e retornar a
sua forma original ao fim do descarregamento das mesmas (CIVJAN;
HUGET;, DeSIMON, 1975, p.89).

E possivel induzir a transformacdo martensitica através da
aplicacéo de tensdo quando o material encontra-se na fase austenitica, a
uma temperatura superior a Ar. Este fendmeno ocorre, pois a agdo
mecénica equivale a diminuicdo da temperatura, ambos os fatores
estabilizam a estrutura martensitica (WAYMAN; DUERIG, 1990, p.14).
Geralmente conseguem-se deformagBes macroscopicas apreciaveis
mediante a este processo, podendo atingir o valor de 10% em
monocristais. (Martinez, 2001, p.9). Analisando este fenémeno através
de um ponto de vista termodindmico, significa que se torna mais facil
(menor energia livre) gerar fase martensitica no material, do que
deformar-se plasticamente (formagdo e movimentacéo de discordancias)
(PELTON; DICELLO; MIYAZAKI, 2000, p.110).

Este fendmeno pode ser melhor compreendido observando a
figura 16. O diagrama compara a movimentacdo atdmica em resposta a
aplicacdo de tensdo em um sistema eléstico Hookiano tradicional (a) e
em um material superelastico (b). Em sistemas elasticos Hookianos,
presente em materiais convencionais como, por exemplo, em acos
inoxidaveis, as ligacfes atbmicas “alongam” geralmente até o valor de
0,5% antes do inicio da deformagdo plastica. Em contraste, a estrutura
austenitica transforma-se em martensita quando o material atinge um
determinado valor de tensdo. Quando a magnitude da deformacgéo
aumenta, a quantidade de martensita na estrutura amplia. (PELTON;
DICELLO; MIYAZAKI, 2000, p.110).
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a) Elasticidade Hookiana

Figura 16: Representagdo esquematica da movimentacao atdmica
observada em materiais que apresentam elasticidade Hookiana e em
materiais superelasticos. (Traduzida de: PELTON; DICELLO;
MIYAZAKI, 2000, p.110).

A superelasticidade existe somente quando a temperatura do
material estd abaixo de My (Martensite deformation temperature),
temperatura maxima na qual pode ocorrer martensita induzida por
tensdo, e acima de As. Caso a temperatura exceder My a martensita ndo
pode ser induzida por tensdo, entretanto se a temperatura apresenta-se
abaixo de As a martensita induzida por tensdo permanecera estavel
durante o descarregamento e novamente nenhum patamar de
descarregamento sera observado. Para completa superelasticidade é
necessaria aplicacdo de temperaturas acima de As. Abaixo de Mg, a
deformacéo ocorre por reorientagdo de martensita; entre Ms e Ay, a
martensita é induzida por tensdo (DUERIG; ZADNO, 1990, p.373).
Segundo Pelton, Dicello e Miyazaki (2000, p.116), entre As e Ay, a
deformacéo ocorre parcialmente por martensita induzida por tensdo e
parcialmente por maclacdo de martensita. Para Duerig e Zadno (1990,
p.373), entre As e My, a martensita induzida por tensdo se torna instavel
durante o descarregamento e superelasticidade é observada; acima de
My a deformagdo ocorre através dos mecanismos de escorregamento
pois a martensita ndo pode mais ser induzida por tensdo. A temperatura
Mg € normalmente 25 a 50°C maior que As (DUERIG; PELTON, 1994,
p.1041).

As propriedades elasticas da liga NiTi podem ser comparadas
com diferentes materiais através de ensaios mec&nicos como o de tragéo,
como mostra a figura 17.
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Figura 17: Curvas de tenséo versus deformagdo de diversos materiais
(Nogueira, 2006, p.34).

2.5.2 Memoria de Forma

Memoria de forma refere-se & habilidade de certos materiais
“relembrarem” da forma original, sempre que sofrerem deformacdes
severas a baixas temperaturas (na fase martensitica), estes materiais
permanecerdo deformados até serem aquecidos (acima da temperatura
austenitica) onde eles espontaneamente retornardo as suas formas
originais. O ponto chave do fendmeno de memoria de forma é a
facilidade de o material transformar-se em martensita, possibilitando
facilmente o retorno a estrutura original. (WAYMAN; DUERIG, 1990,
p.3).

Quando uma liga com memdria de forma estd em seu estado
martensitico, ela é facilmente deformada para uma nova forma.
Entretanto, quando a liga é aquecida através da sua temperatura de
transformagdo, ela reverte-se para austenita recuperando sua condigdo
inicial com grande forga (MERTMANN, 2000).

O efeito de memdria de forma pode ser irreversivel, chamado de
one-way, ou reversivel, fendmeno two-way (figura 18). Na parte
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superior da figura 18, uma mola de material com meméria de forma
sofre um esforco externo abaixo de My. O formato original da mola
(contraida) é recuperado pelo seu aquecimento acima de Ar. A condicéo
contraida permanece quando o corpo de prova é novamente resfriado
abaixo de My Esta € a memdria de forma one-way, a qual muda de
forma, pela acdo da temperatura, somente uma vez. Em contraste, no
efeito de memoria de forma two-way, ilustrado na parte inferior da
figura 18, a mola alonga quando aquecida acima de A; mas,
espontaneamente, contrai quando resfriada abaixo de My, repetindo este
processo indefinidamente (WAYMAN; DUERIG, 1990, p.18).

Mermdria One-Way

(D - WAAMAAM —~ (D - AN

Shaco Ml Abamo My Acmahp  Abaico M

Llemodria Two-Way

(LI =
Ahamo B p Acima A g

Figura 18: Comportamentos one-way e two-way (Traduzida de:
WAYMAN; DUERIG, 1990, p.19).

2.5.3 Propriedades Mecénicas

O comportamento mecénico das ligas de NiTi é altamente
influenciado pela temperatura de trabalho. A figura 19 apresenta varias
curvas de tensdo versus deformacéo em diferentes temperaturas de teste.
O NiTi ensaiado nessa faixa de temperatura possui as seguintes
temperaturas de transformacdo: As equivalente a —22°C e A¢ igual a
11°C. O ensaio foi realizado tracionando-se um fio de NiTi até o valor
limite de 6% onde em seguida é realizado um descarregamento total, e
por fim o fio é tracionado até a ruptura (PELTON; DICELLO;
MIYAZAKI, 2000, p.111).
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Figura 19: Efeito da temperatura no comportamento mecanico do NiTi.
(Traduzida de: PELTON; DICELLO; MIYAZAKI, 2000, p.112).

Conforme apresentado na figura anterior, a baixas temperaturas o
fio encontra-se no estado martensitico e as deformagdes residuais séo
recuperadas quando o material € aquecido a temperaturas acima de As
(efeito de memoria de forma). De 0°C a 100°C as curvas de tragdo
exibem “janelas” superelasticas, sendo cada vez mais dificil induzir a
transformagdo martensitica com o aumento da temperatura. O aumento
da deformacéo residual acompanha o aumento das tensbes de patamar
conforme a elevacdo da temperatura. O comportamento mecéanico na
temperatura de 100°C apresenta alta deformagdo residual acompanhada
de uma curva de descarregamento bem definida, indicando que a
deformacéo é acomodada a partir de uma combinagéo entre martensita
induzida por tensdo e deformacéo pléastica convencional. Acima de
150°C o fio deforma-se quase que completamente por deformacéo
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plastica, resultando em uma curva de descarregamento linear.
Analisando as curvas de tensdo versus deformacéo é possivel afirmar
que Mgy encontra-se entre 100 e 150°C. (PELTON; DICELLO;
MIYAZAKI, 2000, p.111).

E possivel analisar o efeito da temperatura de ensaio nas curvas
apresentadas na figura anterior observando a figura 20. A seguinte
figura apresenta o efeito da temperatura de ensaio em funcdo da
deformacdo residual a uma deformagdo padrdo de 6%. A baixas
temperaturas as deformagGes residuais atingidas sdo causadas pela
deformacdo martensitica através da movimentagdo dos contornos de
macla, podendo ser recuperadas com 0 aquecimento a temperaturas
superiores a As. As deformagdes residuais sdo proximas a zero nas
temperaturas entre 0°C e 60°C, definindo o intervalo de temperatura no
qual o material é superelastico. A maioria das aplicagdes medicas
solicitam que o material seja supereléstico entre a temperatura ambiente
e a temperatura corpérea (aproximadamente 36,5°C), possibilitando, por
exemplo, o uso dessa liga neste tipo de aplicacdo (PELTON; DICELLO;
MIYAZAKI, 2000, p.111).
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Figura 20: Efeito da temperatura de teste na deformacéo permanente de
um fio de NiTi submetido & traco, a partir dos dados obtidos na figura
19 (Traduzida de: PELTON; DICELLO; MIYAZAKI, 2000, p.113).

A figura 21 demonstra o efeito da temperatura de teste nas
tensbes do patamar  superior  (carregamento) e inferior
(descarregamento). E possivel observar que ha uma relagio linear de
aumento entre as tensdes de patamar para temperaturas de 0°C a 60°C na
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tensdo de patamar inferior e para temperaturas de 0°C a 150°C na tensdo
de patamar superior (PELTON; DICELLO; MIYAZAKI, 2000, p.111).
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Figura 21: Efeito da temperatura de teste nas tensfes de patamar, a partir
dos dados obtidos da figura 19 (Traduzida de: PELTON; DICELLO;
MIYAZAKI, 2000, p.113).

A transformacdo que precede a fase martensitica, onde ocorre a
formacéo da fase R a partir da estrutura austenitica e que ocorre em ligas
equiatbmicas de NiTi termo-mecanicamente tratadas é também
responsavel por mudangas no comportamento mecanico dessas ligas. A
transformacgdo da fase R também é causa do aparecimento do efeito da
memoria de forma e da superelasticidade nessas ligas (SABURI, 1998,
p.64).

Em contraste com a transformacdo da austenita (B2) para a
martensita (B19’), que produz grande deformacdo (cerca de 7%), a
mudanca de fase da austenita para a fase R corresponde a apenas
aproximadamente 0,8% em deformacdo e, portanto, a energia de
recuperacdo associada com esta transformacdo é pequena. No entanto, a
histerese de temperatura desta transformacéo é também pequena. Para
aplicacBes em que é necessdria uma mudanca de forma reversivel com
uma peguena histerese a uma temperatura especifica, como em sistemas
sensores-atuadores, a transformacéo da fase B2 para a fase R € (til, e
neste caso as transformacdes da fase B2 para R e da fase R para B19’
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devem ocorrer em faixas de temperaturas bem distintas. Para aplicagdes
em que é necessaria a recuperacdo de forma em grande escala com
energia suficiente, como para em acoplamentos da tubulacdo, a
transformagdo da fase B2 para B19’ é (til. Nesse caso o aumento da
histerese ndo é um problema, mas sim um beneficio (SABURI, 1998,
p.64).

A figura 22 é um exemplo de um grafico que representa um
ensaio de tracdo realizado em uma liga de Ti-47,5Ni-2,5Fe (% em
namero de 4tomos) recozida a 500°C ap6s a laminagéo a frio. O teste foi
realizado a -80°C (48°C abaixo de R, e 30°C acima de M;). A primeira
etapa (0-a) esta associada com a reorientacdo dos planos da fase R e a
segunda etapa (a partir do ponto b) com a transformacéo da fase R para
a martensita induzida por tensdo. Uma vez que a temperatura de ensaio
encontra-se entre Ry e M, a superelasticidade esta associada a
transformagdo da fase R para martensita. A deformacgdo residual é
consequéncia do rearranjo de variante da fase R. Esta deformacgdo
desaparece com 0 aquecimento acima de As (SABURI, 1998, p.66).
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Figura 22: Curva tenséo vs. Deformagdo de uma liga de Ti-47,5Ni-2,5Fe
(% em nGmero de atomos) tratada termicamente a 500°C por 1 hora ap6s
30% de laminacéo a frio. O teste foi realizado a -80°C (Modificada e
traduzida de: Saburi, 1998, p.65).

2.5.4 Capacidade de Amortecimento
A capacidade de amortecimento, também caracterizada por atrito

interno, € verificada nas ligas como memoria de forma durante o
processo de transformacéo e na fase martensitica. Os estudos realizados
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das propriedades de amortecimento dessas ligas fazem com que se
tornem um atrativo para aplicacbes especificas, como por exemplo, o
uso como material a prova de bala, ou na construgao civil como material
para amortecimento de abalos sismicos (HUMBEECK; STALMANS,
1998, p.165).

Duas faixas de temperaturas devem ser consideradas
separadamente: a temperatura em que a liga NiTi se encontra totalmente
na fase martensitica, e outra durante o processo de transformacéo de fase
onde a martensita e a austenita sdo coexistentes. Geralmente o atrito
interno das ligas com memoria de forma é medido em experimentos a
partir de uma taxa constante de aquecimento ou resfriamento, onde um
pico relativo a transformacdo de fase aparece (HUMBEECK;
STALMANS, 1998, p.165).

A capacidade de amortecimento da liga se torna fungdo
principalmente do volume de fase martensitica do material, pois durante
a transicdo de fase, o valor da capacidade de amortecimento sofre uma
reducéo, alcangando valores inferiores na fase austenitica. Isto significa
que para aplicagbes onde o material é submetido a movimentos
vibracionais a uma temperatura constante, uma liga 100% martensitica
oferece melhor estabilidade em relacdo a capacidade de amortecimento.
No caso de aplicagdes em que o material sofra alto impacto com baixa
freqiiéncia, a regido onde ocorre a transi¢do entre as fases martensita e
austenita pode ser interessante, desde que a martensita também seja
induzida por tensdo (HUMBEECK; STALMANS, 1998, p.166).

E geralmente aceito que o movimento reversivel das interfaces
entre as diferentes variantes é responsavel pelo comportamento do
amortecimento nao-linear observado. A origem da perda de energia ndo
¢ tdo clara. ObservacBes microscopicas revelaram alguns contrastes
especificos nas interfaces que sdo explicados como discordancias de
interface. Estas discordancias formam uma rede ordenada de
discordancias. Além disso, as discordancias movimentam-se mais
facilmente na martensita do que na fase austenitica, o que contribui para
aumentar na capacidade de amortecimento na fase martensitica. De
acordo com esse modelo, conclui-se que ndo se podem encontrar altos
valores de atrito interno em amostras que consistem de uma Unica
variante, ou seja, sem interfaces. A alta capacidade de amortecimento
estaria também relacionada a outros defeitos especificos da estrutura
martensitica (HUMBEECK; STALMANS, 1998, p.167).

Fatores externos também sdo responsaveis pela alteracdo da
capacidade de amortecimento dos materiais. Esses fatores sdo a
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temperatura, 0 tempo, a frequéncia e principalmente a amplitude de
oscilagdo. Entre os fatores internos, ou seja, intrinsecos aos materiais,
pode-se citar a composicdo da liga, o tamanho de grdo, a densidade de
interface martensitica, e defeitos na estrutura cristalina. Em qualquer
caso, pode-se afirmar que a martensita encontrada em ligas de NiTi tem
capacidade de amortecimento de pelo menos uma ordem de grandeza
superior aos materiais classicos como o aco (HUMBEECK;
STALMANS, 1998, p.167).

A capacidade de amortecimento dos materiais pode ser
guantificada através de analises dindmico-mecanicas (DMA), onde o
comportamento das ligas é observado utilizando diferentes amplitudes e
frequéncias de oscilacéo, assim como diferentes faixas de temperatura
(HUMBEECK, 2001, p.845).

A figura 23 ilustra um grafico gerado por um ensaio de DMA
realizado em diferentes amostras de ligas metélicas. Sendo estas uma
liga a base de NiTi, o aluminio, 0 aco e o latdo. Foi utilizada uma taxa
de aquecimento de 5°C/min, com frequéncia de oscilacdo de 1Hz e
amplitude de deflexdo de 5um (SILVA, 2009, p.80).

Temperatura (K)
300 320 340 360 380 400
U’ms 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
—=—NiTi
0,030 —»— Aluminio
] "H —«— Aco inoxidavel
0,025 i1 —-—Latéo
’ I
] I
0,020 L
:O e
c
2 00154
0,0104
0,005
0,000
20
Temperatura (°C)

Figura 23: Capacidade de amortecimento em funcdo da temperatura para
a liga de NiTi, o aluminio, aco inoxidavel e latdo (SILVA, 2009, p.81).
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Analisando a figura 23 é possivel verificar que a capacidade de
amortecimento da liga de NiTi é maior que nos materiais classicos de
engenharia, desde a temperatura ambiente até temperaturas
intermediarias (em torno de 80 °C). Durante 0 aguecimento se percebe
nos materiais classicos um aumento de Tan &. Esse aumento & mais
suave para as amostras de aco inoxidavel e latdo. Em altas temperaturas,
apos a transformacgdo de fase da liga de NiTi, observa-se o decréscimo
em sua capacidade de amortecimento devido & diferenca de absor¢éo de
energia entre as fases martensita e austenita, enquanto o aluminio
demonstra maiores valores de Tan 6. Portanto, o aluminio apresenta
maior absorcdo de energia do que as outras ligas em temperaturas mais
elevadas (a partir de 100 °C) (SILVA, 2009, p.80).

2.5.5 Resisténcia a fadiga

A vida sob fadiga é o principal fator exigido do material para
aplicacBes em implantes biomédicos para a area cardiovascular. Para
citar um exemplo, a agéncia regulamentadora de produtos médicos nos
Estados Unidos (FDA), solicita que stents intravasculares (que podem
ser fabricados a partir do NiTi) possuam resisténcia a fadiga de 10 anos
(400 milhdes de ciclos) em ambiente que simule o comportamento do
corpo humano. Isto significa que é essencial um melhor entendimento
dos fatores que afetam a vida em fadiga e os mecanismos de nucleacéo e
crescimento de trinca (YAN; YANG,; LIU, 2007, p.262).

Yan, Yang e Liu, (2007) realizaram um estudo sobre a influéncia
da temperatura de tratamento térmico em fios de NiTi soldados a laser,
analisando dados obtidos através de testes de fadiga por flexdo
rotacional e andlise de imagens de microscopia eletrbnica de
transmissdo. Ele observou que em tratamentos térmicos de 1 hora a
temperatura de 400°C o material possui uma maior vida em fadiga
quando comparado a um tratamento de 500°C pelo mesmo tempo (figura
24). Este fato esta relacionado diretamente com o tamanho e a coeréncia
dos precipitados decorrentes do processo de tratamento térmico. O
tratamento térmico a 400°C produziu precipitados finos (10nm) e
coerentes com a matriz, resultado diferente obtido com o tratamento
térmico a 500°C, que apresentou precipitados grosseiros e incoerentes.
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Figura 24: Relacéo entre a amplitude de deformacéo e nimero de ciclos
suportados até a falha de um fio de NiTi soldado a laser e submetido a
diferentes condic¢des de tratamento térmico (Traduzida de: YAN;
YANG; LIU, 2007, p.264).

2.5.6 Resisténcia a Corrosao

Utilizando as séries galvanicas como pardmetro de comparagéo,
as ligas de NiTi encontram-se em uma posicdo um pouco mais nobre
quando comparadas com 0s acgos inoxidaveis 316, apresentando, sob
corrosdo, um comportamento similar. A excelente resisténcia & corrosdo
¢ resultado de uma camada muito fina e estavel de Oxido formada
naturalmente, denominada de filme passivo. Devido a alta estabilidade
deste filme, as ligas de NiTi apresentam resisténcia a varias formas de
ataque corrosivo. Contudo, em determinadas condi¢Ges agressivas,
como por exemplo, em solucBes altamente &cidas de cloreto, a quebra
do filme passivo pode ocorrer. Como grande parte dos ambientes sédo
altamente severos na maioria dos materiais de engenharia é comumente
utilizado um revestimento protetivo sob estas condi¢des de trabalho com
0 intuito de evitar a corrosdo do material base (MELTON, 1990, p.34).

Zhu et al. (2003) realizou estudos sobre a formacdo e o
crescimento da camada de 6xido a partir de um fio de NiTi eletro-
polido, submetido a diferentes condicdes de tratamento térmico
observando aspecto como, resisténcia a corrosao e espessura da camada
de 6xido. Este estudo detectou que a fina camada de 6xido de titanio,
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gerada pelo processo de eletropolimento possui espessura de
aproximadamente 0,01pm, o aumento do tempo e da temperatura de
tratamento térmico resulta em aumento da espessura da camada de 6xido
na faixa de temperaturas entre 400 e 1000°C. Amostras que detinham
camadas 6xidas com espessuras maiores que 0,1 pum apresentaram menor
resisténcia a corrosdo devido a defeitos e quebras na camada protetiva
de TiO,. Estes defeitos expbem fases ricas em niquel diminuindo a
resisténcia a corrosdo. Entretanto, camadas com espessuras acima de
10um, formam uma barreira isolante aumentando a resisténcia a
corrosdo do material.

2.5.7 Biocompatibilidade

Biocompatibilidade foi oficialmente definida durante a 22
conferéncia da European Society for Biomaterials Consensus como
sendo "a capacidade de um material de responder de forma adequada ao
seu hospedeiro em uma aplicacéo especifica”. H4 dois fatores principais
que determinam a biocompatibilidade de um material: a reagdo do
hospedeiro induzida pelo material e a reacdo de degradacdo do material
no ambiente do corpo desse. Ao avaliar a biocompatibilidade do NiTi,
esses dois devem ser considerados (RYHANEN, 1999, p.21).

Para estudar este fendmeno, testes utilizando cultura de células in
vitro permitem isolar a reacdo de cada célula do meio fisioldgico. Testes
in vivo fornecem uma resposta mais completa envolvendo o meio
bioldgico e o sistema imunoldgico (TREPANIER; PELTON, 2003, p.5).

Apbs o implante, o metal é cercado por uma série de ions,
proteinas e células, que podem provocar reacBes corrosivas locais.
Segundo Williams et al. (1996), todo implante de metal sofre corrosao
dentro do corpo humano. E sugerido que a biocompatibilidade da liga de
NiTi e sua boa propriedade anti-corrosiva, reportados na literatura,
sejam decorrentes da presenca predominante de TiO, na camada
superficial, da presenca de Ni como um elemento vestigial e da
formacéo de uma camada de fosfato de calcio apds exposicdo ao meio
(WEVER et al, 1998).

Numerosos estudos e pesquisas foram realizados nos Gltimos 30
anos sobre biocompatibilidade do NiTi, uma vez que ligas de NiTi
apresentam mais niquel quando comparado ao ago inoxidavel, causando
preocupacdo quanto ao niquel, que é considerado toxico. Entretanto,
como NiTi é um composto intermetalico e ndo uma liga no sentido
metallrgico, a for¢ca de ligacdo entre niquel e titdnio é muito maior no



39

NiTi do que a entre os elementos de liga do ago inoxidavel. Além disso,
como NiTi oxida, ele forma uma camada de TiO, sem a presenca de
niquel na superficie. Testes de polarizacdo em solucdo de Hank tém
repetidamente mostrado que NiTi é quimicamente mais estavel e menos
susceptivel a corrosdo que aco inoxidavel (SPECK; FRANKER, 1980).
Na Europa e na Asia, produtos de NiTi tm sido implantados em
humanos desde a década de 80, e stents vasculares e ndo-vasculares
desde 1990. Nos EUA, varios produtos tém recebido a aprovacdo da
Food and Drug Administration (FDA) durante os ultimos anos
(LAGOUDAS; REDINIOTIS; KHAN, 2000, p.196).

2.6 PROCESSAMENTO DAS LIGAS DE NiTi
2.6.1 Processo de obtencéo das ligas de NiTi

E crescente a utilizagdo do NiTi como material de construg&o em
diversos produtos, especialmente na inddstria de dispositivos médicos,
onde é utilizado em componentes criticos tais como stents, fios-guia,
instrumentos cirdrgicos, e implantes ortopédicos. Para assegurar a
qualidade destes produtos utilizados em tais dispositivos, é importante
compreender os processos de fabricacdo do NiTi e seus efeitos nas
propriedades e no desempenho final do material. Torna-se também
importante conhecer as limitagdes dos processos de fabricacdo de modo
que os projetos de produto sejam adaptados a formas vidveis de
manufatura, e que novos métodos de fabricacdo sejam desenvolvidos
(RUSSEL, 2001, p.1).

A sensibilidade das temperaturas de transformagdo do material
em relacdo & composicdo da liga é uma consideragdo importante na
selecdo do um método de fusdo do NiTi. Qualquer contaminante em
uma determinada porc¢do afetara a quantidade e composi¢do quimica das
fases presentes, possivelmente inviabilizando a utilizacdo do material.
Conseglientemente, 0 método de fusdo da liga e a matéria-prima devem
ser selecionados para garantir um alto grau de pureza do NiTi. O método
de fusdo da liga deve garantir a mistura do material fundido assegurando
homogeneidade e uniformidade nas propriedades finais do lingote
(RUSSEL, 2001, p.2).

Para garantir a pureza dos lingotes, todos os processos de fusdo
devem ser realizados em vacuo ou em uma atmosfera inerte. O titanio
contido na liga & extremamente reativo na temperatura de fusdo,
portanto, as propriedades do lingote e a composi¢do visada ndo seriam
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atingidas caso a fusdo fosse realizada em atmosfera reativa. Os dois
métodos mais comuns de fabricacdo do NiTi sdo: Vacuum Induction
Melting (VIM) e Vacuum Arc Remelting (VAR). Outros métodos de
fusdo sdo utilizados a propdsitos experimentais, ndo sendo usualmente
empregados em produgdes comerciais (RUSSEL, 2001, p.3).

O Vacuum Induction Melting (figura 25) consiste em agrupar
todos os elementos constituintes da liga em um cadinho eletricamente
condutor (geralmente grafite) em uma camara de vacuo e aquecer 0
cadinho através de inducdo elétrica. Uma vez fundidos os constituintes,
0 campo de inducdo movimenta o material fundido completamente,
resultando em homogeneidade do material fundido. A homogeneidade é
confirmada nos lingotes, onde uma variacdo de dois graus nas
temperaturas de transformacéo é permitida. A fusdo pelo método VIM
pode ser utilizada na producdo de lingotes de poucos gramas até
algumas toneladas. A principal desvantagem do VIM ¢ a contaminagéo
do lingote por uma pequena quantidade de carbono provida do cadinho
de grafite. Niveis de carbono de 300 a 700ppm s&do comuns na produgéo
do NiTi utilizando-se este processo (RUSSEL, 2001, p.3).

Bobina
Indutora

Camara de ¥acuo

Liga fundida

Grafite

Bomba de ¥Yacuo

Figura 25: Representagdo esquematica do processo Vacuum Induction
Melting (VIM) (Traduzida de: RUSSEL, 2001, p.4).
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No processo Vacuum Arc Remelting (figura 26), a matéria-prima
¢ inicialmente compactada em uma pré-forma pela qual sera utilizada
como eletrodo consumivel. Um arco elétrico é inicialmente disparado
entre o eletrodo e o fundo do cadinho onde um determinado valor de
corrente é aplicado causando a fusdo continua do eletrodo. (RUSSEL,
2001, p.5). O metal fundido é armazenado em um cadinho de cobre
resfriado a agua, dificultando a contaminacéo do metal pelo material do
cadinho. Em consequiéncia disto, a fusdo pelo processo VAR possibilita
a obtencéo de um alto grau de pureza do material. A desvantagem deste
método é a falta de homogeneizacéo da liga provocada por este tipo de
processo de fusdo, pois ndo ha uma mistura completa de todo o material
fundido. Freqlientemente é necessario fundir o NiTi por um determinado
namero de vezes adquirindo um razoavel grau de mistura. Na maioria
dos casos o lingote é cortado em pequenos pedagos e é reagrupado em
diferentes configuracGes no eletrodo passando novamente pelo processo
de fusdo por descarga elétrica com o intuito de obter-se um adequado
grau de mistura. Este processo pode tornar-se muito custoso e néo
proporcionando uma mistura ideal quando comparada ao processo VIM.
O processo VAR é frequentemente utilizado para refinar os lingotes
produzidos através do VIM (RUSSEL, 2001, p.6).
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Figura 26: Representagdo esquematica do processo Vacuum Arc
Remelting (VAR) (Traduzida de: RUSSEL, 2001, p.5).

2.6.2 Influéncia das impurezas e elementos de liga nas propriedades
do NiTi

As propriedades finais do NiTi sdo dependentes das temperaturas
nas quais ocorrerdo as transformagdes de fase. A temperatura final de
transformagdo austenitica (Ays), representa a completa transformacdo da
estrutura para fase austenitica no aquecimento. As temperaturas de
transformagdo sdo determinadas principalmente pela quantidade de
niquel e titdnio contida na liga, sendo extremamente sensiveis a
pequenas variacBes de composi¢do. De acordo com a figura 27, a
alteracdo de 1% na quantidade de niquel ou titdnio resulta em uma
mudanca de 100°C na Ar. A maioria das aplicacdes requer um controle
nas temperaturas de transformacéo de +5°C, refletindo uma toleréncia na
composi¢do de +0,05% na quantidade dos elementos (RUSSEL, 2001,

p.2).
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Figura 27: Influéncia da composicéo quimica da liga binaria de NiTi na
temperatura final de transformacédo austenitica (Traduzida de: RUSSEL,
2001, p.3).

A presenca de impurezas no material poderd afetar as
temperaturas de transformacdo do material também como suas
propriedades mecénicas (tabela 2). A maioria dos elementos séo
depressores das temperaturas de transformacao. Estes podem reagir com
o titdnio formando precipitados resultando em um enriquecimento na
quantidade de niquel na matriz, acarretando na diminuigdo das
temperaturas de transformagdo. Entretanto, a maioria desses elementos,
simultaneamente, aumenta a resisténcia e diminui a ductilidade do
lingote. (RUSSEL, 2001, p.2)

Tabela 2: Influéncia de elementos de liga e impurezas nas propriedades
mecanicas do NiTi (Traduzida de: RAMAIAH; SAIKRISHNA,;
BHAUMIK, 2005, p.143).
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Em aplicacbes médicas, sdo exclusivamente utilizadas ligas
binarias de NiTi devido a sua excelente biocompatibilidade, evitando-se
a adicdo de elementos de liga ou a presenca de impurezas (RAMAIAH;
SAIKRISHNA; BHAUMIK, 2005, p.143).

2.6.3 Conformacao mecénica

Apds a fabricacdo do lingote, a microestrutura do NiTi deve ser
refinada através do processo de conformacdo mecénica para obtencéo
das propriedades desejadas. A microestrutura fundida da liga exibe uma
ductilidade muito baixa ndo apresentando memdria de forma,
superelasticidade ou resisténcia a fratura. Estas deficiéncias sdo
alteradas apos etapas de conformagdo mecénica a quente do lingote,
modificando-se a microestrutura do NiTi e alterando a forma do lingote.
O processo de conformacdo a quente dependerd da forma final do
produto, permitindo a utilizacdo de técnicas como: forjamento por
pressdo, forjamento rotacional, extrusdo, laminacdo e estampagem. A
conformacdo a quente é tipicamente processada a temperaturas que se
encontram na faixa de 600 a 800°C (em torno de 70 a 80% da
temperatura de fusdo) (RUSSEL, 2001, p.6).

A maioria dos produtos confeccionados a partir do NiTi ndo sdo
utilizados quando processados apenas pela etapa de conformacdo a
quente. Contudo os efeitos produzidos pelos processos de conformagéo
a frio e tratamento térmico sdo de grande importancia nas propriedades
finais do material (RUSSEL, 2001, p.6).

Para adquirir o balango final entre as propriedades fisicas e
mecénicas requeridas na maioria das aplicagBes, as varias etapas de
conformacdo a quente sdo geralmente seguidas por uma série de etapas
de conformacdo a frio. O Processo de conformacdo mecénica a frio tem
como objetivo fornecer o perfil final do produto, o acabamento
superficial, o refinamento da microestrutura e as propriedades
mecénicas do material (RUSSEL, 2001, p.6).

Ligas de NiTi sdo usualmente conformadas a frio a um percentual
de 30 a 50% de reducdo de espessura, antes de passarem pela etapa de
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recozimento. Uma série de etapas de conformacdo a frio e recozimento
sdo realizadas até o produto atingir sua forma final. Trefilagdo (figura 28
— a) e laminacdo (figura 28 — b) sdo os processos de conformacéo
mecénica a frio mais utilizados (RUSSEL, 2001, p.7).

a) b)

Trefilagéo Lam.i.r:l.acio
Figura 28: Processo de conformagdo mecénica a frio mais utilizados na
confeccdo do NiTi; a) Trefilagdo: processo mais utilizado na confecgdo
de fios; b) Laminacdo: producdo de chapas (Traduzida de: RUSSEL,
2001, p.7).

2.6.4 Tratamento Térmico

Em grande parte das aplicagcdes, o NiTi ndo exibe um balango
final das propriedades desejadas apds a etapa de conformagdo a frio.
Entretanto, para obter suas propriedades especiais como
superelasticidade e memoria de forma, o material deverd sofrer um
processo de tratamento térmico, subseqiente a etapa de conformagéo
(RUSSEL, 2001, p.8).

Quando o material é processado apenas pela etapa de
conformacdo a frio sem ser submetido a um tratamento térmico
posterior, 0 patamar é destruido na curva de tensdo deformacéo. O NiTi
com um percentual de deformacgdo a frio de 20% possui alta tensdo de
escoamento, mas as propriedades de memoéria de forma sdo
imperceptiveis e o material perde quase totalmente a capacidade de
recuperar deformacBes. O recozimento ir4 restaurar o fendmeno de
memoria de forma e a superelasticidade, contudo, causara a diminui¢éo
da tenséo de escoamento. O conflito entre a quantidade de deformacéo e
0s parametros de tratamento térmico reflete na necessidade de se atingir
um ponto 6timo de combinacéo dessas duas etapas de processamento do
NiTi (MELTON, 1990, p.30).

A conformac@o a frio introduz no material uma alta densidade de
discordancias aleatorias, impedindo a mobilidade dos contornos de
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macla. O tratamento térmico faz com que haja um rearranjo dessas
discordancias, diminuindo a densidade das mesmas no material e
posicionando-as de tal forma para que as discordancias formem
subcontornos de grao constituindo uma estrutura de “células”, livres de
discordancias, permitindo a movimentagdo dos contornos de macla. A
presenca desses subcontornos acarreta em uma melhora nas
propriedades mecanicas do material (MELTON, 1990, p.30).

Conforme é reduzida a temperatura de tratamento térmico, maior
¢ a quantidade de deformacdo pléstica retida acarretando em um
aumento de resisténcia da fase austenitica e diminui¢do da ductilidade,
conforme € ilustrado na figura 29 (DUERIG; ZADNO, 1990, p.383).
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Figura 29: Fio de Ni-Ti-V apds 40% de conformagdo a frio e tratado
termicamente durante 1 hora em determinadas temperaturas (Traduzida
de: DUERIG; ZADNO, 1990, p.383).

Temperaturas menores de tratamento térmico diminuem a
deformacéo residual a temperatura ambiente (figura 30) e aumentam a
tensdo de patamar tanto no carregamento quanto no descarregamento
(figura 31) (DUERIG; ZADNO, 1990, p.385).
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Figura 30: Deformacdo residual do fio descrito na figura 29. Este ensaio
foi realizado aplicando-se uma deformacéo de 8,0% a 20°C em funcéo
da temperatura de tratamento térmico (Traduzida de: DUERIG;
ZADNO, 1990, p.385).

1000

Garregamento

/

800
600 -

400

200 -

Descarregamento

Tensdo (MPa)

0 . Y .
400 500 600 700

Temperatura (°C)
Figura 31: Tensdes de patamar em funcéo da temperatura de tratamento
térmico, do mesmo material citado na figura 29 (Traduzida de:
DUERIG; ZADNO, 1990, p.386).



48

Diminuir a temperatura de tratamento térmico melhora as
propriedades superelasticas do NiTi, diminuindo o percentual de
deformacéo residual, elevando o patamar de tensdo, aumentando a
capacidade do material de absorver energia sem causar deformacdes
permanentes (DUERIG; ZADNO, 1990, p.385).

Diminuir a quantidade de deformacdo a frio tem efeito
equivalente ao aumento da temperatura de tratamento térmico. Contudo
o efeito gerado pelo tempo de tratamento térmico € mais complexo. Na
maioria dos casos, curtos periodos de tempo equivalem a diminuir a
temperatura de tratamento, contudo este efeito ndo é valido como regra
(DUERIG; ZADNO, 1990, p.385).

A figura 32 revela que a alta densidade de discordancia
permanece mesmo com o tratamento térmico a 400°C (b) apresentado
microestrutura similar ao material conformado a frio (a). Entretanto, a
aniquilacéo de discordancias e recristalizacdo pode ser observada com
tratamento térmico a 500°C (figura 33 — c), onde pequenos grdos
recristalizados podem ser vistos. O tratamento térmico a 600°C produz a
recristalizacdo e o crescimento dos gréos (figura 33 — d) (MIYAZAKI,
1990, p.405).

a) Encruado BBt b) 400°C '

B W

J um

Figura 32: Efeito do tratamento térmico na microestrutura do NiTi,
constituido por 49,8% de Ni (Miyazaki, 1990, p.405).
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Muitas investigagdes foram realizadas sobre o diagrama de fase
em equilibrio do sistema NiTi e a regido da fase B2 é conhecida por
corresponder a uma gama muito estreita de composicOes a temperaturas
abaixo de 650°C. A figura 33 apresenta o diagrama de equilibrio do
sistema NiTi. Verifica-se que o composto NiTi é estavel apenas a uma
determinada composic¢do quimica acima da temperatura de 630°C.
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Figura 33: Diagrama de fase NiTi. (Fonte: PAULA, 2006, p. 29)

As Ligas de NiTi ricas em Ni se decompbem durante o
tratamento térmico de envelhecimento em uma seqiiéncia de compostos
mais metaestaveis, NisTis, NizTi, e por Gltimo no composto estavel
NisTi. Esses precipitados aumentam a resisténcia da matriz de NiTi,
causando também alteraces nas temperaturas de transformacéo da liga
(DUERIG; ZADNO, 1990, p.386). Ligas de NiTi com teor de niquel
superior a 50,5% (% em numero de 4&tomos) se decompdem durante 0
resfriamento lento a partir de altas temperaturas ou sobre o
envelhecimento a uma temperatura abaixo de 700°C. Por exemplo, uma
liga de NiTi com teor de niquel de 52% em peso decomp@e-se na forma
ilustrada pelo grafico que representa a curva “tempo-temperatura-
transformagdo” (TTT), ilustrada na figura 34 (SABURI, 1998, p.50).
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Figura 34: Curva Tempo- Temperatura-Transformacéao para liga Ti-
52%Ni (% em namero de atomos) (Traduzida de: Saburi, 1998, p.51).

Como visto na figura 34, existem trés faixas de temperatura em

cada uma das reacdes de decomposicéo séo Unicas:

(a) Envelhecimento em temperaturas abaixo de 680°C.
NiTi — NiTi + NigTiz — NiTi + NigTi, — NiTi + NizTi
(b) Envelhecimento em temperaturas entre 680°C e 750°C.
NiTi — NiTi + NisTip — NiTi + NigTi
(c) Envelhecimento em temperaturas entre 750°C e 800°C.

NiTi — NiTi + NigTi

Em qualquer uma das situagfes apresentadas anteriormente os
produtos finais das reacdes de decomposi¢do sdo os compostos NiTi e
NigTi. As fases NisTiz € NisTi, sdo metaestaveis. No item (a), as trés
fases NigTis, NigTip e NiTi aparecem nesta mesma sequéncia, e que
representa uma ordem crescente do teor de Ni nas fases da liga. No item
(b) somente a fase NisTi, antecede o aparecimento da fase NisTi,
enquanto no item (c) a fase NisTi se forma diretamente a partir da fase

NiTi (SABURI, 1998, p.51).
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A figura 35 apresenta algumas imagens obtidas por microscopia
eletronica de transmissdo (MET), ilustrando o efeito da temperatura de
envelhecimento na microestrutura de uma liga de NiTi, constituida por
50,6% em numero de atomos de Ni. Na etapa posterior as analises, a
liga recebeu um tratamento térmico de solubilizacéo a 1000°C, apés esta
etapa, foi realizado o envelhecimento as seguintes temperaturas: 400°C,
500°C e 600°C. A figura 35 (a) e (b) apresentam finos precipitados.
Comparando as duas imagens € possivel observar que o envelhecimento
a 400°C foi mais efetivo que a 500°C, pois a densidade de precipitados €
superior (MIYAZAKI, 1990, p.404).

a) 400“(3 4 b 500°C ‘f
b B AR i

transmissao, apresentando o efeito da temperatura de envelhecimento na

microestrutura de NiTi, envelhecida durante uma hora apés o tratamento

térmico de solubilizagdo. Temperatura de envelhecimento: a) 400°C; b)
500°C; ¢) 600°C (Miyazaki, 1990, p.404).

A fase NiyTiz tem estrutura romboédrica e se apresenta nos
primeiros estgios de envelhecimento a baixas temperaturas, sob a
forma de plaquetas finas em coeréncia com a matriz. Essa fase
influencia diretamente nas propriedades das ligas de NiTi. A fase Ni3Ti;
que tinha sido interpretada como sendo o produto de uma reagdo
hipereutetdide (NiTi + NisTi — NisTiy) é agora entendida como uma
fase intermediaria que antecede a formagdo do produto final NisTi.
Além dessas fases, o produto de reacbes de oxidacdo Ni,Ti,O é
comumente encontrado em ligas de NiTi (SABURI, 1998, p.51).

O tratamento térmico influéncia ndo s6 na formacdo dos
precipitados, mas também no comportamento das ligas em relagdo as
temperaturas de transicdo de fases austenita-martensita e também da
transicdo da fase R. E possivel utilizar o tratamento de envelhecimento
para corrigir a temperatura de transformagéo, caso a composi¢do inicial
da liga esteja incorreta. (OTSUKA; REN, 2005, p.634).
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2.7 APLICACOES DAS LIGAS DE NiTi

A peculiaridade das propriedades das ligas de meméria de forma
torna esta a melhor escolha (em alguns casos a Unica opgdo) para
diversas aplicagfes. A maioria das aplicacbes comerciais das ligas de
memoria de forma podem ser agrupadas em trés amplas categorias:
dispositivos superelasticos, atuadores com memoria de forma e
dispositivos martensiticos (LEPPANIEMI, 2000, p.4).

Dispositivos superelasticos sdo utilizados em aplicagbes que
demandam uma extraordinaria flexibilidade das ligas de memoria de
forma. Estes materiais possuem a habilidade de absorver grandes
quantidades de energia causada pela deformacdo do material, e liberé-las
quando a tensio é removida (LEPPANIEMI, 2000, p.4).

Dispositivos atuadores utilizam o efeito de memoria de forma
para recuperar uma determinada forma com o aquecimento a
temperaturas acima da temperatura de transformacéo do material (two-
way). As temperaturas de transformacdo do NiTi sdo ajustadas de forma
a serem utilizadas precisamente no intervalo requerido. (LEPPANIEMI,
2000, p.4).

A fase martensitica possui excepcional capacidade para dissipar
vibracBes mecénicas, gerada pela absor¢do de energia da estrutura de
maclas da martensita. Outras duas caracteristicas marcantes da fase
martensitica utilizadas em suas aplicagdes é a excepcional resisténcia a
fadiga e o fendmeno de memoria de forma one-way. (LEPPANIEMI,
2000, p.4).

O NiTi tem sido utilizado também na arte, para criar esculturas
com partes moveis. Olivier Deschamps fabricou uma escultura chamada
“Espoir-Desespoir” (Esperanca-Desespero). Quando o tempo esta frio a
liga de NiTi encontra-se na fase martensitica, representando uma mulher
de joelhos segurando uma crianca no chdo. Caso haja uma elevacgéo de
temperatura, o NiTi transforma-se na fase austenita fazendo com que a
mulher se levante erguendo a crianga, conforme apresentado na figura
36.
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Figura 36: Escultura “Espoir-Desespoir” do artista Olivier Deschamps,
contendo partes méveis confeccionadas em NiTi (MRSEC, 2007).

Além das aplicacdes ja citadas, € no mercado médico que uso de
ligas de NiTi tém sido cada vez mais requisitadas. Tais ligas
possibilitam aplicagbes que nenhum outro implante de material
conseguiu oferecer antes. Algumas aplicacbes comerciais tém sido
desenvolvidas com sucesso desde 1970, quando o NiTi foi
primeiramente utilizado com propdsitos médicos. Essas aplicagdes
incluem fios ortodonticos, filtros para veia cava e suturas de ancora para
cirurgias. Nos anos 90, mais aplicacbes foram descobertas, dentre elas
os stents uretrais, esofagicos e intracoronarios, proteses para aneurismas,
arames guias para cateterismo, ferramentas para construcdo de valvulas
cardiacas, alguns implantes ortopédicos como implantes de quadril,
grampos 0sseos, placas de cranio e instrumentos de cirurgia pouco
invasores (RYHANEN, 1999, p.24).

A propriedade pseudoelastica do NiTi é utilizada em dispositivos
ortoddnticos, como por exemplo, em arcos ortoddnticos (figura 37). A
fixacdo dos dentes no arco ortoddntico é realizada através de um
dispositivo chamado de bragueta. O arco ortoddntico é fortemente fixo
no dente, causando o alinhamento natural dos mesmos a partir de uma
determinada tensdo aplicada no arco. Caso seja utilizado um arco
ortodontico de NiTi na fase austenitica, a tensdo aplicada no aperto
ocasiona a transformacdo para a fase martensitica. Apds o aperto, a
forca que o fio exerce para retornar & fase austenitica, puxa
gradualmente o dente para a posicdo desejada. A vantagem do uso do
NiTi é que o fio pode ser fixado mais fortemente do que outros tipos de
fio, necessitando de um menor nimero de visitas ao ortodontista para
realizacdo de ajustes no aparelho. Como a forga surge da transformagéo
de fase, esta é mais homogénea e continua com o decorrer do tempo



54

guando comparado & utiliza¢do de outros tipos de fio, 0s quais tendem a
puxar com maior intensidade no inicio, entretanto, com o decorrer do
tempo tendem a aliviar a tenséo inicialmente aplicada. Procura-se assim,
manter um Udnico fio do inicio ao fim do tratamento, reduzindo
drasticamente os incdmodos e transtornos gerados pela realizacdo de
consultas para ajustes no aparelho ortodontico (SACHDEVA;
MIYAZAKI, 1990, p.456).

Figura 37: Fio ortoddntico em agao Em (a) e (c) o0 inicio 'do tratamento
com o fio consideravelmente flexionado. Em (b) e (d) o0 mesmo paciente
2 meses depois (REIS, 2001, p.58).

O primeiro dispositivo vascular confeccionado em NiTi é
denominado de Simon NiTi Filter, utilizado no tratamento de embolia
pulmonar (figura 38) (Simon et al. apud RYHANEN, 1999, p.53).
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Figura 38: Simon NiTi filter (Frome, 2007).

O termo stent é aplicado na defini¢do de dispositivos utilizados
para sustentar ou envolver o interior de passagens tubulares ou lumens,
principalmente dos vasos sanguineos. No tratamento de aneurismas, 0s
stents sdo revestidos por um determinado material (ePTFE, Dacron®,
etc), sendo denominados de stents graft ou endoprétese vascular. O
aneurisma €é causado pelo enfraquecimento da parede da artéria,
ocasionando um aumento no didmetro do vaso sanguineo, possibilitando
a ruptura do mesmo. IntervengBes cirurgicas sdo freglientemente
dificeis. O procedimento endovascular minimamente invasivo &
realizado através da substituicdo da regido afetada, “ancorando-se” uma
endoprétese na regido proximal do aneurisma, possibilitando que o
fluxo sanguineo desloque-se através do interior da endoprotese (figura
39) (DUERIG; PELTON; STOCKEL, 1999, p.150).
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(b)

(a) (c) (d)
Figura 39: a) Representacdo de um aneurisma na artéria aorta com a
colocagdo de uma endoprétese. b) Unidade do stent de NiTi. c) e d)
respectivas dimensdes da unidade do stent (LIU et al, 2007, p.403).

Para entender o funcionamento dos stents no organismo humano,
€ necessario definir algumas terminologias sobre as forcas vasculares de
formas cilindricas em geral. Os vasos sanguineos experimentam forgas a
partir de uma variedade de fontes, tais como a pressao de pulso do ciclo
cardiaco, espasmos, baldes de angioplastia, colocagdo de um stent, etc.
Pressbes aplicadas a qualquer estrutura cilindrica, como um vaso
sanguineo, resultam em um carregamento circunferencial (forca radial).
Tanto a pressdo aplicada quanto a resultante da tensdo no vaso tém
unidades de "forca por unidade de &rea”, mas diferem no sentido. A
Pressdo (p) refere-se a forca aplicada na parede do vaso sanguineo,
dividida pela area da superficie interna do vaso (DUERIG; TOLOMEO;
WHOLEY, 2000, p.236).

Idealmente um stent deve resistir ao “esmagamento” durante
processos fisiolégicos normais (forga de resisténcia radial), e ainda
exercer uma pequena forga externa na parede do vaso sanguineo durante
a recuperacao (forca externa cronica). A figura 40 demonstra uma curva
de carregamento e descarregamento associada as forcas exercidas de um
stent durante sua aplicacdo. O patamar superior esta relacionado a forga
necessaria para deformar o stent, ou a forca de resisténcia ao
esmagamento (forca de resisténcia radial), e o patamar inferior esti
associado com a forca exercida sobre o tecido do vaso sanguineo
durante a auto-expansdo do stent. Com tratamentos térmicos adequados
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e selecdo correta da liga esses patamares podem ser otimizados para
uma determinada aplicacdo (MORGAN, 2004, p.19).

Estrutura
Austenitica
Stent € compimido
para insercio
~ ><><>O< — [XXXXXA
g Estrutura
@ Martensitica
o Alta forca de resisténcia radial
FRR
Baixa forga expansiva crénica
FEC
Estrutura
Austenitica Liberagsio do stent
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Estrutura
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Deformacéo

Figura 40: Relaco entre a forga de resisténcia radial (FRR) e forga
externa crénica (FEC) de um stent com a curva de carregamento e
descarregamento do NiTi superelastico. (Adaptado de: Morgan, 2004,
p.19).

E evidente que o NiTi oferece vantagens funcionais em relagio as
ligas convencionais para implantes em determinadas aplica¢fes. Com as
pesquisas sobre procedimentos médicos e técnicas de fabricacio dessas
ligas metalicas, o crescimento do mercado do NiTi em aplicacdes
médicas também ir& continuar (MORGAN, 2004, p.23).
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A figura 41 ilustra um fluxograma que exemplifica a sequéncia das
atividades experimentais realizadas neste trabalho.

Montagem da
Proposta de
Projeto

Viabilizagédo das
amostras

Amostras tratadas Carregamento e
(20, 30 e 60min) Descarregamento

hmostras no estado
E fornecido J [ DsC J ‘

Figura 41: Fluxograma demonstrando a sequéncia dos procedimentos
realizados no estudo.

3.1 MATERIAIS
3.1.1 NiTi

Os ensaios foram realizados em amostras de fios de NiTi, com
0,4mm de didmetro e 40,8% (percentual de reducdo de &rea) de
deformacéo a frio (estado fornecido). Os fios foram comprados de um
fabricante americano, fornecidos no estado encruado. A composi¢do
quimica dessas amostras encontra-se ilustrada na tabela 3, bem como
seu aspecto superficial.



Tabela 3: InformagOes sobre a matéria-prima selecionada.

Composicao quimica (% em peso)

Cr

Ni

Fe

Ti

Cu

Co

0

H

Nb

Superficie

0,0215

0,00051

55,95

0,0078

Bal.

0,00042

0,00042

0,022

0,005

0,00003

Oxido

60
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3.2 METODOS

3.2.1 Tratamento térmico

Os tratamentos térmicos consistem essencialmente em aquecer o
material a uma determinada temperatura e esfria-lo em determinadas
condicBes. Esses processos sdo importantes quando se necessita
modificar propriedades inerentes do material. No caso dos fios de NiTi,
o tratamento térmico é realizado com o intuito de diminuir os efeitos da
conformacdo a frio a que sdo submetidos, tornando-os menos
susceptiveis a fraturas, além de promover alteracGes das propriedades no
material (Pertilé, 2005, p.47).

Para a realizagdo dos tratamentos primeiramente determinaram-se
a temperaturas e os tempos de tratamento térmico. Esses parametros
foram selecionados conforme informacdes encontradas na literatura e
em estudos j& realizados. Definiu-se que os tratamentos seriam
realizados a temperatura de 500°C a atmosfera ambiente. Também
foram pré-estabelecidos trés tempos de patamares de tratamento que
correspondem a 20, 30 e 60 minutos. Além das amostras tratadas
termicamente, foram selecionadas amostras no estado fornecido para
fins de comparacéo.

Os tratamentos térmicos foram realizados em um forno com
capacidade para atingir uma temperatura maxima de 1200°C.
Utilizaram-se também outros trés dispositivos necessarios a execucgao
dos tratamentos: um gabarito para fixacdo das amostras, um sistema
para manipulacdo do gabarito, e um suporte do gabarito no interior do
forno. O gabarito tem a funcéo de manter o fio em um formato padréo
durante o tratamento térmico, garantindo a forma desejada ap6s o
tratamento. Para manipulacdo do gabarito, colocacdo no interior do
forno e retirada ap6s o tratamento térmico, fez-se o uso de uma alca que
apresenta capacidade de encaixar-se na cavidade do gabarito
proporcionando a manipulagéo das pegas quentes. O posicionamento do
gabarito em uma posicéo padrdo no interior do forno foi possivel devido
a utilizagdo de um suporte de tratamento térmico, confeccionado em ago
inox AISI 304, que tem como objetivo manter os gabaritos uma posicao
pré-definida, reduzindo diferengas entre lotes tratadas em um mesmo
sistema de tratamento térmico.

Com o forno estabilizado a 500°C, as amostras foram inseridas e
mantidas durante os tempos de tratamento pré-estabelecidos. Ao final do
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tempo de tratamento, as amostras eram retiradas do forno e resfriadas
em agua a temperatura ambiente.

3.2.2 Ensaios de carregamento e descarregamento

Os ensaios mecanicos tem como objetivo avaliar o
comportamento mecanico do material em consequéncia da realizacéo
dos tratamentos térmicos. As principais propriedades mecanicas do NiTi
sd0 determinadas através de ensaios de carregamento e
descarregamento. Neste ensaio foram avaliadas as seguintes
caracteristicas:

e Tensdo de patamar superior (TPS);
e Tensdo de patamar inferior (TPI);
e Deformacéo residual (Dy).

Os ensaios foram executados baseando-se na norma ASTM
F2516-06 (Standard Test Method for Tension Testing of Nickel-
Titanium Superelastic Materials). A norma descreve gque o ensaio deve
ser realizado aplicando-se um carregamento da amostra, com velocidade
constante de 4 mm/min (determinado com base nas dimens@es do corpo
de prova), até atingir uma deformagdo de 6%, onde a forca é descarrega
totalmente com a mesma velocidade.

A aquisi¢do dos resultados do ensaio foi realizada conforme a
norma citada anteriormente, definindo-se os seguintes parametros:

e Tensdo de patamar superior (TPS): representa o valor
de tensdo para uma deformacéo 3% no carregamento.

e Tensdo de patamar inferior (TPI): representa o valor
de tensdo para uma deformagcdo de 2,5% no
descarregamento.

o Deformacéo residual (D,): representa a diferenca
entre a deformacdo na tensdo de 7MPa durante o
descarregamento do ciclo e a deformagdo de 7MPa no
carregamento.

A figura 42 apresenta uma curva de um ensaio de carregamento e
descarregamento tipico de uma liga de NiTi superelstica, indicando as
tensdes de patamares e a deformacao residual ou permanente.
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Figura 42: Tipica curva de tensdo versus deformagdo do NiTi
Supereléstico ilustrando alguns termos de engenharia (TSP, TIP e D))
em uma curva de carregamento e descarregamento (Modificada de:
ASTM F2516-06).

Para o ensaio de carregamento e descarregamento foi utilizada
uma maquina universal (figura 43), modelo EMIC — DL 500, para
ensaios mecanicos. Esta possui uma capacidade maxima carga de
5000N, um curso util de 1275mm com uma distancia entre colunas de
400mm. Foi utilizada uma célula de carga com capacidade maxima de
100N, resolucéo de leitura de 0,01N, e incerteza de medicdo média de
0,04%.
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Figura 43: Maquina universal de ensaios, modelo EMIC — DL 500.

Para fixac@o dos fios na maquina universal de ensaios utilizou-se
a garra ilustrada na figura 44. Esta garra consiste basicamente de dois
mandris que tem como funcdo prender as extremidades do fio para a
realizacdo do ensaio. A garra possui um sistema de livre rotacdo em um
dos mandris para que no momento do aperto do fio o mesmo néo sofra
uma torcao, evitando mascarar os reais resultados do ensaio.

Rolamento embutido —» ﬁ

Fio Mandris

Figura 44: Dispositivo para fixaéo de fios de NiTi na maquina
universal de ensaios.

Com base na norma para carregamento e descarregamento de fios
de NiTi, definiu-se que o comprimento Gtil do corpo de prova teria 100
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mm (x2mm), mensurado através da distdncia entre as garras. Foram
ensaiadas quatro amostras para cada condicdo (sem tratamento, 20min,
30min e 60min). Realizou-se a aquisi¢cdo das medidas de deformacéo do
fio utilizando-se o transdutor embutido da maquina de ensaio. Todos 0s
ensaios mecanicos foram realizados a temperatura ambiente (22 £2°C).

3.2.3DSC

A calorimetria diferencial exploratdria (DSC) é uma das técnicas
mais comumente utilizadas para medicdo das temperaturas de
transformagdo de fase de ligas com memaria de forma. A partir da curva
obtida com a utilizago desta técnica (fluxo de calor por temperatura), é
possivel capturar as temperaturas de transformac&o.

Os ensaios de DSC foram conduzidos em conformidade com a
norma ASTM F2004-05 (Standard Test Method for Transformation
Temperature of Nickel-Titanium Alloys by Thermal Analysis). Esta
norma descreve um método para caracterizacdo das temperaturas de
transformagdo por DSC. De acordo com a norma, as temperaturas de
caracterizacdo sdo capturadas do grafico de DSC, utilizando o método
do encontro de tangentes. Como os objetivos deste estudo visam
verificar a influéncia da temperatura final de transformacéo austenitica,
foram apenas tracadas as tangentes para aquisi¢do desta temperatura. A
figura 45 apresenta um grafico de DSC no qual foi extraida a
temperatura final de transformacédo austenitica do material.
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Figura 45: Gréfico de DSC demonstrando método para aquisi¢ao da
temperatura final de transformacéo austenitica (Modificada de: ASTM
F2004-05).

M

Para realizagdo desta técnica foi utilizado um equipamento de
calorimetria diferencial exploratéria da marca Shimadzu, modelo DSC-
60 (figura 46), que funciona utilizando o principio de fluxo de calor. As
amostras referentes as quatro condigdes foram cortadas em pedagos de
4mm de comprimento, somando uma quantidade de aproximadamente
30mg de material. Em seguida foram inseridas em um cadinho e
analisadas durante o aquecimento de -80 a 120°C, a taxa de 5°C/min.
Apbs a realizagdo dos ensaios, os dados obtidos foram tratados e
analisados utilizando-se o software OriginPro 8.5.
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Figura 46: Maquina para DSC, modelo Shimadzu — DSC-60.
3.2.4 DMA

A caracterizacdo de materiais via analise dindmico-mecanica é
geralmente utilizada em materiais poliméricos para determinacdo de
algumas caracteristicas, como por exemplo, a temperatura de transicéo
vitrea. Em ligas com memoria de forma esta técnica é comumente
utilizada para verificacdo das caracteristicas de amortecimento do
material, enretanto, também é utilizada para caracterizar as temperaturas
de transformacdo de fases. A aquisicdo destas temperaturas é realizada
por método similar ao encontrado na norma ASTM F2004-05, que
utiliza o cruzamento das tangentes para determinacdo das temperaturas
de transformacdo. Contudo, diferente da caracterizacdo via DSC, sdo
utilizados os graficos de mddulo de armazenamento (E’) ou tan & (razdo
entre 0 modulo de armazenamento e 0 médulo de perda) em fungdo da
temperatura para verificagdo das temperaturas de transformagdo. Para
este estudo, foram obtidas as curvas de mddulo de perda (E’’) em
funcio da temperatura, médulo de armazenamento (E’) em fungdo da
temperatura e tan 6 em funcdo da temperatura. Esta Gltima foi utilizada
para capturar a temperatura final de transformacdo austenitica das
amostras.

Os ensaios de DMA foram realizados utilizando o equipamento
TA Instruments, modelo DMA - Q800 (figura 47 — a), alocado no
CIMJECT/UFSC, apresentando resolucdo de forca de 1.10°N e
resolugéo de deformacéo de 1.10°m. Foram testadas trés amostras para
cada condicdo. Estas foram ensaiadas utilizando o mddulo de flexdo
single cantilever, onde estas sdo fixadas em apenas dois pontos da garra,
conforme apresentado na figura 47 — b. Neste modo de ensaio uma
extremidade do fio se mantém fixa e a outra se movimenta, flexionando
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a amostra e capturando a forga necessaria para realizacdo do
movimento, transformando-a nas duas componentes do modulo do
material, utilizando os dados geométricos do fio (comprimento Util e
didmetro) inseridos antes da inicializacdo do ensaio. Foram analisadas
amostras com comprimento Util de 16mm, durante o aquecimento de -
80°C a 120°C, a taxa de 5°C/min. Nos fios foi aplicada uma deformacgéo
de flex&o ciclica a uma amplitude de 0,5%, com frequéncia de oscilagdo
de 1Hz.

Amostra

1 -

Figura 47: a) Maquina para DMA, fabricado pela TA Instruments,
modelo DMA - Q800; b) Garra de flexdo, com amostra fixada no modo
single cantilever.
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7 SUGESTOES

Verificou-se com a realizagdo deste trabalho que as técnicas para
caracterizacdo da Ay, e 0 tempo de tratamento térmico influenciam no
resultado da temperatura final de transformagdo austenitica do material
utilizado. Entretanto, a complementacdo deste trabalho, por meio da
realizacdo de andlises extras, poderia reforcar e adicionar informacGes
importantes para o melhor entendimento das propriedades e
caracteristicas do material. Ficam como sugestdes para a continuagdo
deste trabalho as seguintes atividades:

e Medir a temperatura final de transformagédo
austenitica, nas condi¢fes de tratamento térmico
estudadas, por meio do método de bend and free
recovery (ASTM F2082-06, 2006);

e Realizar andlise microestrutural do material nas
condicBes estudadas avaliando aspectos como:
tamanho de grdo, tamanho, coeréncia e composicao
quimica dos precipitados gerados pelo processo de
tratamento térmico utilizando como técnicas de

caracterizagao: microscopia eletronica de
transmissao, varredura (com sonda EDS) e analise de
imagens;

e Realizar analise de DR-X do material nas condi¢des
estudadas executando uma varredura de agquecimento
a partir de -80°C a 120°C com o objetivo de avaliar o
processo de transformacdo de fase nos gréficos de
DR-X;

e Auvaliar o comportamento sob fadiga do material nas
condigbes estudadas, verificando a influéncia da
existéncia da fase R na temperatura de ensaio.
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