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RESUMO

Este trabalho realizou a caracterizacdo de alguns materiais a fim de descobrir sua
composicdo real. Os materiais séo ligas do sistema NiTi com efeito de memoria de
forma (EMF), chamamos de EMF ligas de que tem como caracteristica principal
voltarem a sua forma original apo6s sofrerem alguma deformacdo devido a uma
solicitacdo mecénica. As ligas de NiTi tém certa vantagem com relacdo a custo pois em
todas as outras ligas contém materiais nobres em sua composi¢do, com excecdo das ligas
de cobre, outro fator que as tornam vantajosas € sua biocompatibilidade para aplicacdes
biomédicas. Esses materiais possuem poucas informagdes no mercado em se tratando
de algumas propriedades. Para isso foram utilizadas algumas técnicas ja conhecidas de
caracterizagdo, séo elas: Difracdo de Raios X (DRX) a fim de estudar a cristalografia,
analise de microestrutura por Microscopia Optica (MO) com o objetivo de observar
quais fases estdo presentes na liga, andlise quimica por Espectroscopia de Fluorescéncia
de raios X (EFRX) para realizar um estudo da composicdo quimica. Por fim, o0s

resultados foram comparados com a literatura existente para um maior embasamento.

Palavras-chave: Ni-Ti; efeito memoria de forma; caracterizacéo.



ABSTRACT

This work carried out the characterization of some materials in order to discover its real
composition. The materials are alloys of the NiTi system with shape memory effect (EMF), we
call EMF alloys that have as main characteristic to return to their original shape after
undergoing some deformation due to a mechanical request. NiTi alloys have a certain advantage
over cost because in all other alloys contain noble materials in their composition, except copper
alloys, another factor that makes them advantageous is their biocompatibility for biomedical
applications. These materials have little information in the market for some properties. The X-
ray diffraction (XRD) was used to study the crystallography, microstructure analysis by Optical
Microscopy (OM) in order to observe which phases are present in the alloy, analysis chemistry
by X-ray Fluorescence Spectroscopy (EFRX) to conduct a study of chemical composition.

Finally, the results were compared with the existing literature for a larger baseline.

Keywords: Ni-Ti; shape memory effect; characterize.
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1. INTRODUCAO

As ligas de NiTi estdo entre as que se destacam com o efeito memoria de forma por
conta de necessitar de ouro nem platina como liga em sua composicdo, elementos que sao
nobres e custam caro. Séo relativamente novas se comparadas a outras ligas metalicas, mesmo
assim ja possuem ampla aplicacdo no mundo moderno devido a algumas propriedades
interessantes que essas ligas podem apresentar. Estd inclusa nessas propriedades o efeito
memoria de forma ligado as transformacgdes de fase que ocorrem no material (MICHELON,
2006).

A biocompatibilidade dessas ligas as torna ideais para aplicacdes na area biomédica que
vém crescendo desde a década de 70 e também estdo substituindo materiais que eram
considerados tradicionais como o ago inoxidavel, por exemplo (RYHANEN, 1999).

Nadécada de 60 as ligas comefeito memoria de forma comegaram a despertar interesse,
mesmo que sua descoberta tenha acontecido ainda na década de 30. Pesquisadores que
trabalhavam no United States Naval Ordnance Laboratory descobriram suas propriedades
numa liga de composicdo equiatbmica de Ni-Ti, entdo passou a ser conhecido como Nitinol,
referéncia que se dirigia as iniciais do nome do laboratério (NOL).

Existe uma grande variedade de ligas que possuem o efeito memoria de forma, porém
apenas as que conseguem recuperar sua forma original de maneira significativa apresentam
interesse comercial. As ligas com NiTi sdo as mais usadas em aplicacbes comerciais, pois
combinam propriedades relacionadas as ligas com memdria de forma com excelentes
propriedades mecénicas (RYHANEN, 1999).
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Caracterizacdo quimica e microestrutural de ligas do sistema NiTi passiveis do efeito
memoria de forma.

2.2 Objetivos especificos

o Realizar analise quimica por Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios-X
(EFRX);
o Caracterizar as fases por Difragcdo de Raios-X (DRX);

o Analisar a microestrutura do material por Microscopia Optica (MO);
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1  Ligas de NiTi

Devido ao Brasil importar grande parte dos produtos que sdo a base de NiTi aplicados
na area médica, existe uma certa motivacdo para o desenvolvimento nacional dessa liga e de
seus subprodutos no pais. Sendo uma tentativa de reduzir o custo desse material, o que podera
levar & um maior acesso por parte da populacdo (MICHELON, 2006)

Também chamada de Nitinol, essa liga foi inserida nos anos 1960 pelo Engenheiro
Metaldrgico William F. Buehler, recebendo esse nome pela combinacdo de dois fatores: seus
dois principais elementos que séo niquel e titdnio e devido o laboratério onde foi desenvolvida
sua pesquisa que chamava Naval Ordnance Laboratory, dessa maneira Nickel Titanium Naval
Ordnance Laboratory recebeu um acronimo chamado Nitinol (DUERIG, 1990).

A liga NiTi possui 6timas propriedades elétricas e mecanicas, combinadas com alta
resisténcia a corrosao e fadiga, tais propriedades sdo iguais ou até mesmo superiores as do ago
inoxiddvel ABNT 316L e da liga de titnio ASTM F 136, com um excelente grau de
biocompatibilidade (RYHANEN, 1999).

A partir do diagrama de equilibrio de fase do NiTi que é mostrado na Figura 3.1, pode-
se observar as fases em fungdo de temperatura e composicdo quimica, fornecendo ainformacéo
necessaria para que haja o controle de fases e de microestrutura de um determinado material
(RIBEIRO et al., 2010).
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Figura 3. 1 Diagrama de Fases da Liga NiTi
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Fonte: Otsuka e Ren (1999)

Um estudo foi feito por Villamarin (2013) com o objetivo de caracterizar uma liga NiTi
com aproximadamente 57% em peso de Ni. A Tabela 3.1 mostra a composicdo quimica na
amostra denominada pelo de autor do estudo de 8CR conseguida por Espectroscopia de
Fluorescéncia de Raios-X (EFRX) ea Tabela 3.2 ilustra acomposicdo quimica da amostra 2CR

também conseguida por EFRX.

Tabela 3. 1 — Composi¢cdo quimica da amostra 8CR.

Elementos‘ Ni | Ti ‘ Ca | Fe ‘ Ac | Si
% em peso ‘ 57,446 | 42,235 ‘ 0,159 | 0,1 ‘ 0,059 | -

Fonte: Villamarin (2013).

Tabela 3. 2 — Composicao quimica da amostra 2CR.

Elementos | Ni | Ti | ca | Fe | Ac| Si
% em peso | 57,772 | 41,836 | 0,155 | 0,110 | - | 0,126

Fonte: Villamarin (2013)
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Os resultados concordam com os dados fornecidos pelos fabricantes. Na amostra
denominada de 2CR pelo auto do trabalho observa-se um resultado ndo esperado com a
presenca do Si, mas é possivel atribuir esse fato a uma contaminacdo do material ou do
equipamento (VILLAMARIN, 2013).

Para Otsuka e Wayman (1998), as ligas NiTi que possuem percentuais atbmicas acima
de 50,5 % em peso de Ni séo consideradas ricas em Ni, resultado que favorece sua propriedade
de pseudoelasticidade. Segundo Perez-Saez etal. (2000), pseudoelasticidade, também podendo
ser chamada de superelasticidade é a capacidade da liga sofrer grandes deformacdes sem sair
do regime elastico encontrado acima da temperatura final da transformacdo austenitica.

Fatores como a composicdo quimica e tratamentos térmicos e/ou mecanicos devem ser
controlados de maneira rigorosa, haja vista que podem causar consequéncias indesejaveis nas
ligas Ni-Ti com EMF e superelasticidade. As ligas Ni-Ti sdo baseadas num composto
intermetalico equiatbmico e pequenas alteragdes da estequiometria causam grandes alteragdes
nas caracteristicas da liga. A temperatura de transformacdo € extremamente sensivel a
composicdo: uma modificacdo de 1% no teor de Ni pode resultar numa mudanca de 100K nas
temperaturas de inicio da transformacdo martensitica (Ms) ou a temperatura de término da
transformacdo austenitica (An (OTSUKA; WAYMAN, 1998).

3.2 Efeito Memoéria de Forma

Um material que foi aparentemente deformado plasticamente e tem a capacidade de
voltar a sua forma original quando aquecido em uma certa temperatura possui a propriedade
conhecida como efeito memoria de forma (REIS, 2001).

Esses materiais ndo sdo simplesmente novas ligas de ago ou titanio, representam uma
nova filosofia de engenharia e design. No ano de 1990, o mercado mundial excedeu, em
estimativa, 30 milhdes de ddlares americanos em materiais com memoria de forma com uma
taxa de crescimento em mais de 25% ao ano (DUERIG, 1990).

O termo memdria de forma faz jus a habilidade que certos materiais tém de assimilar
um determinado formato, ainda que haja deformacdo plastica, se tal deformacdo acontece a
baixas temperaturas, essa deformacgdo vai se desfazer quando o material for aquecido e retornara
espontaneamente a sua forma original (CHIKKAMARANAHALLI et al, 2005). Ligas NiTi
respondem de maneira intensa a mudangas na sua composicdo, falando da proporcéo de Ti ou

Ni, sendo que para composicGes entre 49,0 e 49,4at% de Ti apresenta superelasticidade, e para
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composices entre 40,7 e 50,7at% de Ti se comporta com uma liga com efeito memoria de
forma (DUERIG; PELTON, 1994).

O efeito memdria de forma ocorre devido as transformacdes de fase austenita-
martensita. Essas transformacdes sdo chamadas de processos ndo-difusivos que envolvem fases
solidas que ocorrem em velocidades muito elevadas. Na sua estrutura cristalina acontecem
modificacOes, que sdo causadas devido a diferenca de energia livre entre as estruturas
constituintes envolvidas no processo. A austenita trata-se de uma estrutura cubica de corpo
centrado bem ordenada com apenas uma variante, ja a martensita pode apresentar até vinte e
guatro variantes considerando-se 0 caso mais geral, e sua estrutura depende do tipo de
transformacdo que ocorreu no material (WASILEVSKI, 1875).

Um exemplo tipico é mostrado na Figura 3.2, quando um fio de Nitinol que foi
deformado em um formato qualquer é mergulhado em é&gua fria, preservando a fase
martensitica, mantendo sua forma, mas quando a agua € aquecida a fase se torna austenitica e
o fio retorna ao seu estado original (CHIKKAMARANAHALLI et al., 2005).

Figura 3.2 Exemplo de efeito de memaria de forma em um fio de Nitinol.

Deformado

L -
Fio de Resfriado Aquecido
Mitinol

Fonte: Talkingeletronics (2016)

Para se obter as temperaturas de transformacdo das fases pode-se variar a resistividade
elétrica em funcdo da temperatura, sendo tdo efetivo quanto o ensaio de Calorimetria

Exploratéria Diferencial (DSC). As ligas com efeito memoéria de forma apresentam variagdes
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significativas variacdes da resistividade, podendo chegar até 20%, ao atravessarem a faixa das
temperaturas de transformacdo (MAGELA, 2010).

Paras ligas Ni-Ti a variacdo da resistividade elétrica ocorre de maneira positiva quando
B2 — R (austenita para fase-R), ¢ de maneira negativa quando a transforma¢do é R — B19’
(fase-R para martensita) e B2 — B19’ (austenita para martensita). A Figura 3.3 apresenta curvas
de primeiro aquecimento (0 — 100°C), resfriamento (100°C — -100°C) e segundo aquecime nto
(-100— 100°C), para as amostras CR estudas por Magela (2010), as amostras foram
previamente resfriadas por imersdo em nitrogénio liquido e para as que foram previamente
aquecidas até 80°C. Também pode-se observar que alem das variacbes de resistividade mais
acentuadas, as curvas das amostras resfriadas em nitrogénio liquido possuem valores de
resistividade mais elevados. Os dois aspectos sdo observados no primeiro aquecimento, no

resfriamento e aquecimento subsequente (MAGELA, 2010).

Figura 3. 3 - Curvas de resistividade elétrica de amostras CR (a) resfriadas em nitrogénio
liquido, (b) aquecidas até 80°C.
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3.3 Fasesdas ligas NiTi

A liga de NiTi é polimérfica, apresenta estruturas cristalinas distintas de acordo com a
temperatura em que se encontra ou com a tensdo que esta sofrendo. Em cada fase existe uma
forma dos atomos se organizarem no espaco, isso confere caracteristicas diferentes para o
material com relacdo as suas propriedades, por exemplo, o efeito memoria de forma. A fase
presente € a austenita, porém com a diminuicdo da temperatura ou com o aumento da tensdo
aplicada no material acontece a transformacdo para martensita. Cada fase apresenta um arranjo
cristalino diferente, com diferentes ndmeros de coordenacdo e fator de empacotamento, isso
pode ser determinado através de analise por difracdo de raios X ou DSC (VIEIRA, 2010).

E possivel verificar a existéncia da fase B2 através do ensaio ndo destrutivo de difracdo
de raios-x (DRX). O estudo de DRX feito por Alves (2011) em uma amostra de um instrumento
odontolégico da marca RaCe resultou no difratograma da Figura 3.4. O difratograma apresenta
como principal constituinte a fase B ou austenita que Se caracteriza como uma estrutura cdbica
de corpo centrado ordenada, designada como B2 (OTSUKA E WAYMAN, 1998).

Figura 3. 4 - Difratograma obtidos por DRX em instrumento RaCe.
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Fonte: Alves (2011)

A Figura 3.5apresenta exemplos de espectro de DRX das diferentes fases presentes nas
ligas de Ni-Ti ricas em Ti, como a austenita (B2), martensita (B19”), a fase-R (R) assim como
o precipitado Ti2Ni (PAULA, 2006).
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Figura 3. 5 - Espectros de DRX (radiagdo CuKa) tipicos de (a) B2, (b) B19’, (¢) fase-R e (d)
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Fonte: Paula (2006)

O ensaio de difracdo feito por Dias (2005) mostrado na Figura 2.6 traz um difratograma
semelhante ao gerado pela amostra V. As amostras usadas foram fios de NiTi ndo-ciclados e
ciclados, a Figura 3.6 mostra o ensaio feito em fios ciclados até sua fratura com deformacgédo de
4,5%. Observa-se que ha diminuicdo da intensidade dos picos correspondentes a fase
austenitica, principalmente o B(110), nos fios ciclados, isso pode estar relacionado com a
formacdo de martensita residual durante as deformagOes, mesmo que ndo Se observe um

aumento na intensidade no pico M (111) que corresponde a martensita (DIAS, 2005).

Figura 3. 6 — Difratograma dos fios de NiTi ciclados até ¥ do nimero médio de ciclos até a
fratura, em uma amplitude de deformacéo de 4.5%.
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A Figura 3.7 apresenta o grafico do difratograma de Ni-Ti gerado pelo estudo de
Geroldo (2009), apresentando uma estrutura cristalina da Fase B2 ou austenitica onde €
observada a presenca de muito ruido que € atribuida a preparacdo da amostra que foi adaptada,
ficando com uma superficie muito rugosa, o que dificulta arealizacdo dos ensaios nas amostras.

Os picos que podem ser observados na Figura 3.7 sdo das fases NiTi e NizTi. Proximos
aos angulos de 40° e 44° nos encontramos 0s picos que apresentam a fase NiTi na direcdo 111
e 002 respectivamente se apresentando na forma de uma estrutura cristalina monoclinica que
uma caracteristica de uma fase martensitica (B19’). Nos picos proximos a 42°, 61° e 77° é
observado a fase NiTi nas dire¢cbes 110, 200, 211 respectivamente com uma estrutura cristalina
clbica de corpo centrado tipico da fase austenitica (B2). No angulo proximo de 47° tem-se o
pico correspondente a fase NisTi na direcdo 202, de estrutura cristalina hexagonal, sendo
provavel intermetalico formado nos processos de fabricagio (BRANTLEY; IIJIMA;
GRENTZER, 2003).

Figura 3. 7 Difratograma de raios X do Ni-Ti.
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3.3.1 Fase B2 ou austenitica

Com uma geometria composta de atomos localizados nos oito Vértices e apenas um
atomo no centro do cubo. Considerando que 0s atomos sdo iguais, soma-se dois atomos
associados a cada célula unitaria. Sendo um formado pelos oito Vértices e o outro localizado no

centro do cubo, apresenta um nimero de coordenacdo de 0,68, se diferenciando da fase cubica
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de face centrada (CFC) que tem 0,74 (WILLIAM; CALLISTER, 2012). A fase B2 possui uma
rede de 0,411 nm a temperatura ambiente e se mantém constante (HANDBOOK, 1992).

A témpera, também chamada de resfriamento lento a temperatura ambiente se mantém
na fase B2, esta fase que esta diretamente associada ao efeito memoria de forma desempenha
um papel importante nas transformacdes martensiticas (OTSUKA; REN. 2005). A Figura 3.8
representa a célula unitiria da fase austenitica.

Figura 3.8 Representagdo da célula unitaria da fase austenitica da liga NiTi.

Fonte: Zhang e Sehitoglu (2004).

3.3.2 Fase B19’ ou martensitica

Apresenta distorcdo como a de uma estrutura tetragonal, onde o maior lado é inclinado
tomando de referéncia a base dacélula, representada na Figura 3.9. Quando essa fase é formada
com a influéncia da temperatura ela é chamada de maclada podendo assumir 24 orientacdes
cristalograficas distintas e quando a fase martensitica é induzida por tensdo sO existe uma

variante que é chamada de martensita ndo-maclada (LOPES et al., 2001).
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Figura 3.9 Representacdo da célula unitaria da fase martensitica da liga NiTi.

Fonte: Zhang e Sehitoglu (2004).

3.3.3 Fase R ou romboédrica

Uma fase R intermedidria também é formada, se localizando entre as estruturas
austenitica e martensitica (BRANTLEY; IIJIMA; GRENTZER, 2003). Otsuka (2009) sugeriu
que uma fase intermediaria pode ser formada entre as fases martensitica e austenitica da liga
NiTi, quando relatou que o processo completo de transformacdo é complexo.

O modulo de elasticidade da fase R é de menor valor que o da fase martensitica, um
recozimento a 400°C mostra bons resultados, proporcionando a liga uma densidade adequada
para a formacdo da fase R e uma baixa densidade que limita a fragilidade dos instrumentos
confeccionados (KUHN et al., 2001). A Figura 3.10 representa uma estrutura romboédrica.
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Figura 3.10 Representacdo do plano basal da fase R na liga NiTi.

Fonte: Mehta et al. (2009)

3.4  Transformagdes nas ligas NiTi

Em altas temperaturas, arede cristalina apresenta uma matriz que se forma através da
austenita que tem estrutura cristalina cubica de corpo centrado (B2), que esta representada na
Figura 2.8 e a fase produto, que € formada por martensita monoclinica B19’, representada na
Figura 2.9. Esta segunda pode ser obtida através da etapa de transformacdo B2 — B19’. Quando
em outras condicdes como trabalho a frio, ciclos térmicos ou até um terceiro elemento de liga
pode ocorrer 0 aparecimento da fase romboedrica R, representada na Figura 3.11, tal fase se
encontra entre as fases austenita e martensita, e provoca um segundo estigio de transformacéo
B2 — fase R — B19’(ZHANG; SEHITOGLU, 2004).
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3.4.1 Transformacdes martensiticas nas ligas NiTi

Podemos constatar que ocorrem transformacdes martensiticas nas ligas NiTi através da
microscopia Optica, que revela o alivio superficial esperado para esse tipo de transformacdo. Na
Figura 3.11 é representado o progressivo crescimento do alivio superficial a medida que se
resfria. uma amostra de Ni-Ti abaixo da temperatura Ms, desaparecendo em seguida com o
aumento da temperatura. As setas sdo a representacdo do crescimento das agulhas de martensita
com o resfriamento e depois o desaparecimento das mesmas com o aquecimento, essas agulhas
sdo destacadas no centro da amostra (NISHIYAMA, 1978).

Figura 3.11- Observacéo progressiva do alivio superficial em uma amostra de liga Ni-Ti (49,75% de
Ti). A esquerda ocorre o resfriamento e a direita 0 aquecimento da amostra.

Fonte: Nishiyama (1978).

Segundo Lopez et al (2001), das ligas com efeito memodria de forma a transformacéo

martensitica que acontece envolve um mecanismo distinto em relacdo a transformacéo
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austenitica, que é o caminho reverso dessa transformacdo. Para essas ligas, a transformacao
austenitica o’— y € auxiliada pela energia elastica que foi armazenada na rede durante a
transformacdo martensitica y — o’, por esse motivo, geralmente a temperatura de inicio da
transformacdo austenitica (As) € menor que do que a temperatura de inicio da transformacéo
martensitica (Ms). Sabendo que Ms deve ser menor que To e As maior que To, Uma nova
temperatura de equilibrio To’ deve existir para a transformagdo reversa para que seja corrigida
essa condicdo, dessa maneira para as ligas com memdria de forma, geralmente To =% (As +
Ms) e To” = % (As + My) e Ar>To>Ms>As>To >Ms, como mostra na Figura 3.11.

Figura 3.12 - Gréfico esquematico da Energia Livre X Temperatura proprio das ligas de Ni-Ti.

Energia Livre

M T; A M T, L
IR s o T Temperatura

Fonte: Wayman (1975)

Assim como no caso dos agos, To para as ligas Ni-Ti é a temperatura em que a energia
livre da austenita € igual aenergia livre da martensita (GY = G%), o que significa que AG'™* =
0, mas temos que To’ é a temperatura onde a energia livre da austenita somada a sua energia
livre devido as forcas ndo quimicas € igual a energia livre da martensita somada a sua energia
livre devido as forgas ndo quimicas (GY * Glng= G + G *nq), isso significa que AG'~*nq=0. A
energia ndo quimica corresponde a energia armazenada devido a deformacdo elastica da rede
nas transformacbes martensiticas (LOPEZ et al., 2001).

Outra diferenca importante da transformacdo martensitica € que acréscimos ou
decréscimos na temperatura sdo acompanhados por acréscimos ou decréscimos proporcionais

de fase transformada, se diferenciando da transformacdo martensitica que acontece nos agos,
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que acontece de uma vez sO, sem controle, de maneira brusca. De maneira simplificada, na
transformacdo martensitica termoeléstica a mudanca de fase acontece de maneira uniforme com
um intervalo de temperatura bem definido que é de Ms até My, onde ndo ocorrem mudancas
bruscas nas propriedades do material nesse intervalo (BRADLEY; BRANTLEY, 1996).

Um estudo feito por Paula (2006) onde foi feita a caracterizacdo de amostras de ligas
com efeito memoria de forma gerou resultados que sdo apresentados na Figura 3.13. A Figura
3.13 apresenta microestruturas por microscopia Optica (MO) das amostras de chapa e de arame
da Liga H; de arame da Liga M e de chapa da Liga S em estudo na condicdo como recebida a

Tamb, respectivamente.

Figura 3. 13- MO (Tamw): (2) CHCR (50x); (b) aHCR (100X); (c) aMCR (100X); (d) cSCR
(100x).

200 pm » 200 ym

200 pm » 100 pm »

Fonte: Paula (2006)

Na Figura 3.14 podemos observar a superficie da amostra do estudo feito por Geroldo
(2009), onde pode-se observar uma possivel estrutura de agulhas de martensita mais refinada,
enquanto no centro da amostra o tipo de estrutura martensitica € bem mais grosseira e

desorientada.
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Figura 3. 14 — Micrografia MO da amostra CF, (a) aumento de 100X e (b) aumento de 200X.
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Geroldo (2009) também realizou a andlise de microscopia Optica na amostra tratada
termicamente a 300°C (TT300). Onde é possivel observar na Figura 3.15 (a) e (b) a presenca
de estruturas com aspecto de agulhas, o que indica uma regido predominante de matriz com
fase martensitica. Na Figura 3.15b pode-se observar na superficie da amostra um aumento de
agulhas de martensita mais refinada comparando com a amostra CF, enquanto no centro da

amostra observou-se 0 mesmo tipo de estrutura martensitica grosseira e desorientada da amostra
CF.
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Figura 3. 15 — Micrografia MO da amostra TT300, (a) aumento de 100x e (b) aumento de
200X.

Fonte: Geroldo (2009).

3.4.2 Relacdo entre temperatura e tensao

Nas ligas de Ni-Ti a transformagdo martensitica pode ocorrer tanto pela variacdo de
temperatura, quanto pela aplicagdo de uma tensdo. O efeito da tensdo pode aumentar a
temperatura de transformacdo Ms. Assim, numa temperatura que seja superior a Ms existe uma
tensdo que faz com que a temperatura Ms seja a propria temperatura de trabalho, havendo
presenca de austenita (HOGDSON; BROWN, 2000). A Figura 3.16 mostra a relacdo entre

tensdo e temperatura para uma liga de CuznSi, essa relacdo com maior clareza.
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Figura 3.16 - A figura mostra a relagéo linear entre tenséo e temperatura para um liga de
CuZnSi com memoria de forma.
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Fonte: Gil, Maneiro e Planell (1996)

A transformacdo martensitica comega e a martensita permanece estavel quando essa
tensdo € alcancada e enquanto se mantiver, assim que essa mesma tensdo desaparecer ou
diminuir, afase austenitica reaparece num processo reverso. E importante que seja notado, para
toda liga vai existir alguma temperatura na qual a tensdo necessdria para a formacdo de
martensita seja maior que a prépria tensdo limite da austenita, ou seja, a tensdo de escoamento.
Assim, vai ocorrer deformacdo na fase austenitica e ndo havendo mais recuperacdo de forma
(GIL; MANERO; PLANELL, 1996).

3.5 Aplicagdes das ligas NiTi

Apresentando grande biocompatibilidade, pode ser aplicada em dispositivos na area da
medicina como proteses, stends e instrumentos cirdrgicos como cateteres, agulhas, capilares,
tubos-guia, etc. Também tem aplicacdo na odontologia. E ainda pode ser aplicado em chaves

interruptoras elétricas do tipo liga/desliga, roupa intima para mulheres, antenas de aparelhos
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celulares, fibra para camisa social, conexdes e atuadores para automdveis e rebites (DUERIG,
1990; KRONE, 2005).

As ligas TiNi com EMF podem ser aplicadas em atuadores por apresentarem uma
caracteristica especifica de gerar forca de retorno. E necessario uma mola de inclinagcio
adequada para a liga seja utilizada varias vezes, através dessa mola a liga pode ser deformada.
Esse atuador é do tipo atuador térmico que utiliza o efeito memdria de forma para gerar
movimento e forca. O atuador térmico funciona como um dispositivo que tem a capacidade de
transformar energia térmica em energia mecanica, onde gera forca e deslocamento (TADAKI
et al, 1998). Quando uma corrente elétrica passa por um fio de Nitinol acontece uma
transformacdo de fase onde a martensita se torna austenita, isso € causado pelo calor gerado
pela corrente, esse efeito torna possivel utilizar esse fio como atuador elétrico e sensor de
temperatura (DUERIG, 1990).

Tem a segunda maior aplicacdo desenvolvida em fios elétricos. Diferente da conexao
entre tubos e canos, conexdes elétricas tem a propriedade de manter varios ciclos de
conexdo/desconexdo. Utilizando uma forca diferencial entre as fases austenitica e martensitica
(OTSUKA; WAYMAN, 1998).

No campo odontologico asligas NiTi possuem aplicacdo bem importante quando se fala
em instrumentos de endodontia que trabalham com movimentos de rotacdo como limas,
representada na Figura 3.17. Esses instrumentos sdo inseridos em tratamento de canais
radiculares onde é necessaria a realizacdo de uma cirurgia, e vém suprindo de maneira
satisfatoria a utilizagdo de limas de ago inoxidavel, por conta de possuir maior flexibilidade
antes de atingir o limite elastico (SCHAFER, 1997).

Apresentando estrutura quase equiatdmica, as ligas de Ni-Ti que sdo usadas nesses
instrumentos podem sofrer a substituicdo de uma pequena porcentagem de niquel por cobalto
(THOMPSON, 2000).
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Figura 3.17 - Lima endodobntica de NiTi acionada a motor.

Fonte: Melo (1999).

A mdo protética construida a partir de fios de NiTi com EMF é um sistema inovador. A
mdo humana se trata de um sistema biologico com um mecanismo muito eficiente e eficaz
sendo uma referéncia para os pesquisadores. Sua forma complexa e avancada oferece
habilidade e sutileza de maneira combinada para fornecer movimentos e a capacidade de agarrar
objetos. A mao e os dedos apresentam a funcdo de sentir que é fundamental para o proposito de
explorar (ANDRIANESIS et al., 2010).

Esse sistema mostrou que a tecnologia de EMF aplicada a essa mdo traz uma série de
melhorias se comparada com os dispositivos protetivos que existem hoje em dia. O projeto traz
uma proposta de um sistema integrado de atuagdo de EMF em uma mao protética
(ANDRIANESIS etal., 2010). A Figura 3.18 mostra a representacdo em CAD (a) e o prototipo
desenvolvido (b).
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Figura 3. 18 Modelo de um protétipo de uma mao com atuadores de LMF a base de TiNi. (a) Modelo
em CAD e (b) protétipo da méao desenvolvida.

Fonte: Andrianesis (2010).

3.6 Tratamento térmico

O tratamento térmico aplicado vai determinar algumas propriedades mecénicas como a
capacidade de dissipar energia de uma liga pseudoelastica (DAYANANDA, 2008).

Amostras de NiTi que passam por tratamentos térmicos abaixo de 500°C melhoram sua
pseudoelasticidade. Além disso, o valor datenséo critica induzida diminui para a transformagao
martensitica em temperaturas até 600°C. Ligas que passaram pelo recozimento a 350°C, 500°C
e 650°C apresentaram porcentagem de recuperacdo de forma superior a 90% quando sofreram
uma deformacdo de 20% (WANG etal., 2011).

As temperaturas de tratamento térmico sdo definidas de acordo com a faixa de
temperatura em que o material adquire propriedades de memoria de forma (ELAHINIA etal.,
2011).

A vantagem de se realizar tratamentos térmicos em ligas de Ni-Ti com EMF é que as
propriedades fisicas e mecanicas serdo otimizadas, reduzindo a rigidez do fio na fase

martensitica B19’, chegando a propriedade de memoéria de forma e/ou propriedades de
pseudoelasticidade (ELAHINIA etal.,, 2011).
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4. MATERIAIS E METODOS

Como material de estudo foram usadas seis amostras que foram cedidas pela
Universidade Federal do Campina Grande (UFCG) que fica na cidade de Campina Grande —
PB, para realizar o estudo foram feitas metalografias no laboratério de ensaios mecéanicos da
Universidade Federal Rural do Semiarido (UFERSA) que fica na cidade de Mossor6 — RN.
Primeiramente foi feito um tratamento térmico de témpera, onde cada amostra foi aquecida a
950°C por um periodo de 10 minutos cada, logo apos a saida do forno as amostras foram
resfriadas em agua.

Foi feito também analise de Difracdo de raios X (DRX) no laboratorio da Universidade
Estadual do Rio Grande do Norte (UERN), no mesmo laboratério foram feitas andlises de
composicdo quimica através de Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X (EFRX).

Por fim, um estudo das temperaturas de transformacdo de fases foi feito no laboratorio
de projetos da UFERSA através da analise de resistividade elétrica. Na figura 4.1 € possivel

observar as amostras usadas no estudo para realizagdo do presente trabalho.

Figura 4. 1 — Amostras de liga de ago usadas como objeto de estudo para o presente trabalho. (a)
Amostra I. (b) Amostra Il. (c) Amostra I11. (d) Amostra 1V. (e) Amostra V. (f) Amostra V1.

Fonte : Autoria propria.

4.1 Metalografia

De inicio, as amostras foram embutidas em resina devido ao seu tamanho reduzido para
eliminar a dificuldade de lixamento e polimento.

Para o lixamento foram usadas as lixas p220, p320, p400, p600, p1000 e p1200, no
trabalho de polimento de cada amostra foi usado o disco de polimento.

Foi necessario realizar primeiro um ataque quimico para que seja revelada a

microestrutura do material, o componente quimico usado no ataque foi composto por 30ml de
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acido acético glacial, 5ml de acido nitrico e 2ml de acido fluoridrico. As fotos foram registradas
em temperatura ambiente de 26°C.

Apos o ataque quimico, cada amostra foi observada no microscopio Optico Olympus,
modelo GX —51 com aumento de 50, 100, 200, 500 e 1000X. A micrografia foi registrada com
0 auxilio da camera SC30, o software usado na andlise foi Anlysis getlT. Algumas das

fotografias foram selecionadas a fim de ilustrar a microestrutura encontrada em cada amostra.

4.2 Caracterizacdo das fases

Para a caracterizacdo das fases das microestruturas das amostras foram feitas analises
de difracdo de raio X (DRX), a fim de encontrar os difratogramas de cada amostra, a partir de
cada difratograma é possivel entender qual plano da microestrutura é mais denso e qual plano
é mais escasso observando os picos de difracdo apresentado pelo grafico e também aliando com
a analise de composicdo quimica é possivel identificar quais fases estdo presentes no espectro.
O aparelho usado para esse experimento se encontra na UERN, sendo de modelo Minifex I,
fabricado pela Rigaku, com um comprimento de onda de 1,5418 A. O goniémetro usado era do
tipo vertical com raio de 150mm, o angulo de varredura de -3° até +145° com wvelocidade

angular de 500%min e velocidade de leitura de 0,01 a 100°.

4.3 Analise quimica

As analises quimicas de cada amostra foram feitas através de Espectroscopia de
Fluorescéncia de Raios X (EFRX) que também foram realizadas na UERN, o equipame nto
utilizado foi um Espectrometro de Fluorescéncia de Raios X EDX-7000, a analise foi realizada
em atmosfera ambiente (ar) com um colimador de 5mm e as amostras ficaram dentro de um
copo fabricado em polipropileno. Com a analise quimica é possivel descobrir quais elementos
quimicos estdo presentes em cada amostra estudada. O objetivo foi de comprovar que as

amostras possuiam em sua composicdo quimica a maioria composta por niquel e titanio.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Espectroscopia De Fluorescéncia De Raios X (EFRX)

Nesse topico foram apresentadas tabelas contendo a composicdo quimica de cada

amostra, o estudo foi feito através de espectroscopia de fluorescéncia de raios X.

5.1.1 Composicdo quimicas das amostras estudadas

A Tabela 5.1 define acomposicdo quimica em % em peso do conjunto de amostras, que
sdo todas semelhantes a encontrada por Villamarin (2013) no estudo realizado nas amostras
8CR e 2CR apresentadas nas Tabela 2.1 e 2.2, com excecdo da amostra IlIl. Quando a
composicdo quimica apresenta % em peso de Niacima de 50,5 o efeito de pseudoelasticidade
é favorecido (OTSUKA; WAYMAN, 1998).

Tabela 5.1- Tabela contendo as composicdes quimicas das amostras estudadas de | a VI,

respectivamente.
Elementos Ni Ti Fe Cr Nb Si Ca
% (em 60,78 39,15 0,026 - - - 0,047
peso) 69,67 27,40 2,35 0,58 - - -
34,81 19,15 31,02 8,1 4,08 - -
61,54 37,03 0,21 - - 1,14 0,09
60,93 38,90 - - - - -
58,45 41,09 - - - - -

Fonte: Autoria prépria (2017).

5.2 Difracdo de Raios-X (DRX)

Os ensaios de Difracdo de Raios X foram transformados em difratogramas para melhor
compreensdo dos dados gerados. Os valores para 20 de que podem ser observados em cada

fase estdo listados em anexo | no final do trabalho.

5.2.1 Amostra |

A Figura 5.1 nos traz a representacdo dos dados gerados na maquina de difracdo

realizada na amostra . O espectro da Figura 3.4, localizada no topico 3.3 encontrado por Alves
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(2011) mostra picos semelhantes aos encontrados na Figura 3.5a 0 que evidencia a presenca da
fase austenita (B2). De acordo com Paula (2006) também podemos observar a presenca da
martensita (B19’) no difratograma obtido na amostra 1. Os valores de cada pico sdo
aproximadamente 41° (B19’) e 43°, 62°e 78° (B2).

Figura 5.1 — Difratograma da amostra .
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)
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Fonte: Autoria propria (2017)

5.2.2 Amostra Il

A Figura 4.2 nos traz a representacdo do difratograma confeccionado através dos dados
gerados com analise da amostra Il. De acordo com Paula (2006) em sua analise de DRX
ilustrado pela Figura 3.5, estdo presentes no espectro da amostra II as fases B2 e B19’ com
picos nos valores de 41°, 43°, 44° e 46°, um pequeno pico em 62° e mais dois em 77° e 79° para
20.
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Figura 5.2 - Difratograma da amostra II.
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Fonte: Autoria propria (2017)

A Figura 5.3 traz os dados da analise realizada na amostra Ill convertidos em um

difratograma. O espectro gerado se assemelha com o espectro de Paula (2006), porém como foi

constatado na composicdo quimica, temos uma grande diferenca de composicdo na amostra,

por isso torna-se impossivel identificar quaisquer fases no espectro da amostra lll.

2004

100

INTENSIDADE (u.a)

Figura 5.3- Difratograma da amostra IlI.
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T
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Fonte: Autoria propria (2017)
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5.2.4 Amostra IV

A Figura 5.4 traz a representacdo em forma de difratograma dos dados gerados pelo
ensaio realizado na amostra IV. Semelhante a Figura 3.5a em conjunto com as Figuras 3.5b e
3.5¢ pode-se observar apresenca de picos caracteristicos da fase-R em 44° e 62° e em 77°¢e 78°,
também € possivel observar martensita (B19’) para valores de 39°, 41°, e 48° e também 0 pico

caracteristico da austenita em 42°.

Figura 5.4- Difratograma da amostra V.
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Fonte: Autoria prépria (2017)

525 Amostra V

O difratograma da figura 5.5 foi gerado através do processamento dos dados obtidos
através do ensaio realizado na amostra V. Os picos observados se assemelham bastante com os
encontrados por Dias (2006) que estdo apresentados na Figura 3.6. no topico 3.3. Os valores

estdo em torno de 42°, 61° para austenita e 78° para martensita.
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Figura 5.5 — Difratograma da amostra V.
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Finalmente, os dados obtidos no ensaio com a amostra VI foram convertidos em um

difratograma e impressos na Figura 5.6 Na amostra VI é possivel observar a presenca da

martensita e austenita de maneira semelhante aos encontrados no espectro da amostra 1V

apresentado na Figura 5.4. Os picos estdo nos valores de 36° e 78° para fase-R, 39°, 43° e 45°

para fase martensitica e em 42° para fase austenitica.

160

INTENSIDADE (u.a)
]
|

Figura 5.6— Difratograma da amostra V1.
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5.3 Metalografias

A andlise das micrografias geradas na Microscopia Optica ndo foi possivel afirmar a
existéncias de determinada fase, mas apenas de supor gque no conjunto das amostras foram
observadas as fases austenita, martensita e fase-R.

5.3.1 Amostra |

Com o auxilio da metalografia e do microscépio a seguinte foto foi tirada da
microestrutura da amostra I. A Figura 5.7 ilustra a microestrutura da amostra |.

Figura 5.7 — Microestrutura da amostra I com aumento de 200X.
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Fonte : Autoria prépria (2017)

A Figura 5.8 traz uma imagem da mesma amostra, porém com um aumento de 500X
com um maior detalhamento das fases.
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Figura 5.8 — Amostra | com um aumento de 500X.
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Fonte : Autoria propria (2017).

5.3.2 Amostra Il

A Figura 5.9traz ailustracdo daamostra Il conseguida atraves da analise de microscopia
Optica.

Figura 5.9 — Microscopia Optica da amostra Il com aumento de 100X.

Fonte : Autoria propria (2017).

A Figura 5.10 mostra a mesma microestrutura, mas com um aumento de 200X.
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Figura 5.10 — Amostra 1l com aumento de 200X.

Fonte: Autoria propria (2017)

5.3.3 Amostra Il

A Figura 5.11 traz a imagem gerada pelo microscopio da amostra Il com um aumento
de 500X. Na amostra Il ndo podemos supor ou afirmar a existéncia de determinadas fases
devido a composicdo quimica pouco conhecida e principalmente por ndo ter sido encontrado

nada semelhante na literatura.

Figura 5.11 — Microscopia da amostra 111 com aumento de 500X.

50 um

Fonte: Autoria propria (2017).

Com a Figura 5.12 podemos detalhar melhor com um aumento de 1000X.
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Figura 5.12 — Microscopia da amostra 111 com um aumento de 1000X.
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Fonte: Autoria propria (2017)
E possivel um maior detalhamento quando observamos a mesma amostra com um

aumento de 200X que é mostrado na Figura 5.14.



Figura 5.14 — Amostra IV com um aumento de 200X.
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Fonte: Autoria propria (2017).

5.3.5 Amostra V

Com a Figura 5.15 podemos observar, com um aumento de 200X, a microestrutura da

amostra V.

Figura 5.15 — Microestrutura da amostra VV com aumento de 200X.

Fonte: Autoria propria (2017).
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Amostra VI

Por fim, foi observado a amostra VI fazendo uso do mesmo recurso de todas as outras

amostras, as Figuras 5.16 e 5.16 apresentam com um aumento de 100X e 200X,

respectivamente, a microestrutura da amostra VI.

100X.

Na Figura 5.16 temos a fotografia da microestrutura da amostra VI com um aumento de

Figura 5.16 — Amostra VI com um aumento de 100X.
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FONTE: Autoria prépria (2017).

E a Figura 5.17 traz a fotografia da amostra VI, mas agora com um aumento de 2000X.

Figura 5.17 — Amostra VI com um aumento de 200X.

FONTE: Autoria prépria (2017).
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6. CONCLUSOES

O objetivo principal do trabalho que era a caracterizagdo quimica e microestrutural de

ligas do sistema NiTi passiveis do efeito memoria de forma foi alcancado com o auxilio dos
experimentos a segquir.

o Realizar analise quimica por Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X (EFRX);

A andlise quimica foi satisfatoria uma vez que todas as composicGes quimicas
descobertas foram de ligas que apresentaram em sua maioria de composicdo de % em peso de
Niquel e Titanio, apresentando também outros elementos em menor teor: Ferro, Célcio, Silicio,
Cromo, Niobio, Cobre, Manganés, Indio, Paladio, Rubidio, Zirconio. Com excecdo da amostra

Il que apresentou alto teor em % em peso de Ferro sendo superior a % em peso de Titanio.

o Caracterizar as fases por Difracdo de Raios X (DRX);

Através dos ensaios de difracdo de raios-x transformados em difratogramas foi possivel
identificar algumas fases nas amostras como B2 (austenita), B19’ (martensita) e fase-R. Se
tratando da amostra Il que apresentou grande percentual de Ferro, foi encontrada nenhuma
literatura com o estudo de uma liga semelhante a fim de identificar as fases de tal
microestrutura, dessa forma se torna inconclusivo o estudo da amostra Il com relacdo a

caracterizagdo de fases.

o Analisar a microestrutura da por Microscopia Optica;

A microscopia Optica em conjunto com a composicdo quimica e o espectro de raio-X
torna possivel supor quais fases estdo presentes na micrografia estudada, dessa maneira
podemos dizer que foram observadas as fases martensitica, austenitica em todas as amostras,

com excecdo da amostra | que ndo apresentou fase de transicdo e da amostra Il que ndo foi
possivel identificar nenhuma fase.
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7. ANEXO | -PICOS DE DRX DAS LIGAS Ni-Ti

Martensita (B19’)

Célculos feitos no software Carine Cristallography 3.0 com a geometria de Bragg-
Brentano, aberturas varidveis e sem dispersdo andmala. Radiacio CuKoui+2 (A = 1,541874 A).
Estrutura monoclinica, grupo espacial P2/m e com os seguintes parametros reticular: ao =2,887
A: bo=4,120 A e co=4,626 A e p =98,8347°.

d Intensidade (hkl) 20 d Intensidade (hkl) 26
A) (%) ©) A) (%) ©)
4571 100.0 001 19.40 1.303 1.7 202 72.45
2.346 31.8 110 38.34 1.237 2.8 130 76.99
2.285 14.6 002 39.39 1.225 2.7 023 77.92
2.203 26,0 111 40.93 1.215 2.6 131 78.69
2.06 10.4 020 43.92 1.21 2.5 113 79.09
1.987 18.3 111 45,61 1.175 2.3 131 81.93
1.878 15.0 021 4843 1.173 2.2 220 82.11
1.751 11.6 112 52.19 1.172 2.2 221 82.16
1.542 7.0 112 59.92 1.143 1.0 004 84.76
1.53 6.8 022 60.45 1.134 1.0 202 85.53
1.524 3.3 003 60,74 1.132 1.0 203 85.79
1.427 2.5 200 65.36 1.12 1.9 132 86.92
1.425 25 201 65.42 1.103 1.8 221 88.59
1.359 4.1 113 69,08 1.101 1.8 222 88.75
1.306 1.8 201 72.29 1.083 1.7 114 90.72

FONTE: Paula (2006)



Fase-R

Célculos feitos no software PowderCell com a geometria de Bragg-Brentano e

monocromador, aberturas fixas e sem dispersdo anomala. Radiacio CuKai+2 (A =1,541874 A).

Estrutura trigonal e grupo espacial P3.

d Intensidade (hkl 20 d Intensidade (hkl) 20
(A) (%) © 4) (%) (W)
3.018 6.4 111 29.574 1,736 1.3 22-1 52,67
2,440 1.5 10-2 36,804 1,509 28.6 222 61.389
2,145 95.8 112 42,083 1,293 1.1 10-4 73,11
2,123 100,0 300 42.55 1,243 11, 114 76,584
2,033 2.5 202 44,527 1,230 13,5 41-2 77,552
1.839 1.0 220 49,540 1,226 14.4 330 77.874

Austenita (B2)

Calculos feitos no software PowderCell com a geometria de Bragg-Brentano, aberturas

variaveis e sem dispersio anémala. Radiacdo CuKay., (A = 1,541874 A). Estrutura cubica do tipo

CsCl e grupo espacial Pmsm.

FONTE: Paula (2006).

FONTE: Paula (2006)

d Intensidade (hkl) 20 d Intensidade (hkl) 20
4) (%) ©) 4) (%) )
2.997 24 100 29.787 1.340 2.0 210 70.16
2.119 100.0 110 42.629 1.224 49.3 211 78,038
1.730 1.2 111 52.869 1.060 18.5 220 93.266

1.499 21.2 200 61.868




