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RESUMO

Este trabalho teve como finalidade estudar aspectos envolvidos na preparagao, processamento
e caracterizagdo de uma liga terndria de titdnio (Ti-Ni-Mo), com variacdo dos teores de
molibdénio, para verificar a influéncia deste na microestrutura, propriedades mecanicas e
resisténcia a corrosdo. O estudo foi realizado em ligas de TisoNiso.xMox com seis composi¢oes
distintas, com adi¢do de 0; 0,5; 1,0; 2,0; 3,0 e 4,0 at.% de Mo. As ligas foram produzidas pelo
processo de fusdo a Plasma-Skull Push-Pull (PSPP), seguido de moldagem por injecio em
molde metdlico. Apds o processo de fabricacdo, essas ligas foram caracterizadas quanto a
microestrutura, composi¢cdo quimica, propriedades térmicas, mecanicas e eletroquimicas. Os
resultados indicaram que a microestrutura da liga Ni-Ti foi modificada com a adi¢do de Mo,
apresentando diferentes fases, precipitados (TiNi, Ti2Ni) e 6xidos (Ti4N120, TiO, TiO, TiOs3,
MoO e Mo0O3). Foi observado através dos resultados de DRX que houve um aumento da
estabilidade da fase B2 com o aumento do teor de molibdénio e que a fase martensita (B19”)
monoclinica foi identificada apenas na amostra de Ni-Ti. Os resultados de DSC indicaram que
a adi¢dao do molibdénio a liga Ni-Ti provocou o surgimento da fase R e o aumento do teor deste
elemento na liga terndria gerou um deslocamento dos picos de transformagdo de fase para
temperaturas mais baixas. A modificacdo da composicao da liga terndria também resultou em
uma modifica¢do nos resultados de microdureza e moédulo de elasticidade, estes tiveram um
decréscimo de valor com o aumento do teor de molibdénio. Os resultados de corrosdo indicaram
que hd um aumento da resisténcia a corrosdo com o aumento do teor de Mo. No geral as
amostras de Ti-Ni-Mo apresentaram maior Rp e valores Icorr mais baixos do que a liga Ni-Ti,
o que sugere que as adi¢cdes de Mo influenciaram positivamente a resisténcia a corrosdo das
ligas de Ti-Ni-Mo. O tratamento térmico provocou refinamento dos graos, modificacdo da
dureza e aumento da resisténcia a corrosao das ligas com maiores teores de Mo. Principalmente
para a liga Ti-Ni-Mos que apresentou um valor de Rp trés vezes maior apds tratamento térmico.
Desta forma, o aumento da resisténcia a corrosao da liga Ti-Ni-Moa estd relacionado ao refino
dos graos e ao maior percentual de molibdénio nesta liga que gerou uma mistura dos 6xidos

TiO e MoO3, formando uma camada passiva mais estavel.

Palavras-Chave: Nitinol. Ligas com memdria de forma. Biomateriais. Corrosao.



ABSTRACT

This work aimed the study of the aspects involved in the preparation, processing and
characterization of a ternary alloy of titanium (Ti-Ni-Mo), with variation of molybdenum
content to verify its influence on the microstructure, mechanical properties and corrosion
resistance. The study was conducted on TisoNisoxMox alloys with six distinct compositions,
with the addition of 0; 0.5; 1.0; 2.0; 3.0 e 4.0 at.% of Mo. The alloys were fabricated by the
Plasma-Skull Push-Pull process (PSPP), followed by injection molding in a metal mold. After
the fabrication process, these alloys were characterized regarding the microstructure, chemical
composition, thermal, mechanical and electrochemical properties. The results indicated that the
Ni-Ti alloy microstructure was modified with the addition of Mo, showing different phases,
precipitates (TiNi, Ti2Ni) and oxides (TisNi2O, TiO, TiO2, TiO3 MoOe MoO3). It was
observed with XRD results that there was an increase of R phase stability with increasing
molybdenum content and that the monoclinic martensite (B19') phase was identified only in the
Ni-Ti sample. The DSC results indicated that the addition of molybdenum to the Ni-Ti alloy
caused the rise of the R phase and the increase of the content of this element in the ternary alloy
generated a shift of phase transformation peaks to lower temperatures. The modification of the
ternary alloy composition also resulted in a change in the microhardness and elasticity modulus
results, which had a decrease in value with increasing molybdenum content. The corrosion
results indicated that there is an increase in corrosion resistance with an increase in the Mo
content. In general, Ti-Ni-Mo samples showed higher Rp and lower Icorr values than Ni-Ti
film, which suggests that the addition of Mo positively influenced the corrosion resistance of
Ti-Ni-Mo films. The heat treatment caused grain refinement, slight increase in hardness and
increased corrosion resistance of alloys with higher Mo contents. Especially for Ti-Ni-Mogy
alloy that showed a Rp value three times higher after heat treatment. Thus, the increase of
corrosion resistance of the Ti-Ni-Mog alloy is related to the refining of the grains and the higher
percentage of molybdenum in this alloy that generated a mix of the oxides TiO and MoOs,

forming a more stable passive layer.

Keywords: Nitinol. Memory shape alloys. Biomaterials. Corrosion.
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1 INTRODUCAO

Biomaterial pode ser definido como qualquer material utilizado para fazer dispositivos
capazes de substituir uma parte ou uma funcdo do corpo humano de forma segura, confidvel,
econdmica e fisiologicamente aceitdvel (PARK; LAKES, 2007). A utilizagdo de alguns
materiais artificiais, como biomateriais, é conhecida desde a época das antigas civilizagdes. A
literatura relata que olhos artificiais, orelhas, dentes e nariz foram encontrados em mumias
egipcias (MONTENEGRO, 2007; PATEL; GOHIL, 2012). Quanto a restaura¢des dentdrias,
evidéncias arqueoldgicas indicam que civilizagdes ancestrais no Egito e na América do Sul
fizeram uso de materiais como madeira, dentes de animais, dentes humanos, conchas marinhas,
0ss0s, ceramicas e metais para reimplante (GONCALVES, 2011). Desde esses tempos, muitos
foram os avangcos e com o desenvolvimento dos materiais biocompativeis, das técnicas
cirirgicas e dos métodos de esterilizacdo, novas aplicagcdes dos biomateriais tém sido
propiciadas com diversas finalidades (MONTENEGRO, 2007).

No inicio do século XX, houve um grande avanco metalirgico como resposta aos
estudos e pesquisas que levaram ao desenvolvimento de novas ligas metdalicas, como agos
inoxiddveis, com vistas a substituicdes ou correcdes de partes sseas do fisico humano que
sofreram sequelas provenientes do caos da primeira guerra mundial. Em 1951 o titdnio também
comecou a ser aplicado como biomaterial por apresentar caracteristicas de alta
biocompatibilidade e resisténcia a corrosdo. As primeiras aplicacdes se deram na forma de
placas e parafusos usados na fixagdo de ossos fraturados. Contudo, estudos revelaram que o
titAnio puro ndo apresentava propriedades mecanicas ideais para implantes sujeitos a esfor¢os
elevados. E entdo, a partir da necessidade de se alterar as propriedades mecanicas desse
elemento, surgiram as ligas de titanio (MELLO, 2004).

Dentre as ligas de titanio, as ligas equiatomicas de Ni-Ti, comercialmente conhecidas
como Nitinol, apresentam propriedades funcionais particulares como efeito de memoria de
forma e superelasticidade, associadas com boa resisténcia a corrosdo e excelente
biocompatibilidade. Devido a estas caracteristicas, estes materiais tem grande aplicacao nas
areas odontoldgica, como em arcos dentarios, € na medicina, como em sfents que servem para
restabelecer um vaso sanguineo danificado (DUERIG et al., 1999; LIU et al., 2008; PETRINI;
MIGLIAVACCA, 2011). Assim sendo, essa liga metalica tornou-se bastante conhecida na 4rea
de dispositivos médicos, mas sua aplicacdo se estende a outras dreas como: aeroespacial,
construcgdo civil e automotiva. (SONG et al., 2006; HARTL; LAGOUDAS, 2007; JANI et al.,
2014).
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O efeito de memoria de forma existente nas ligas de Ni-Ti € o fenOmeno que acontece
quando o material passa por uma mudanca estrutural, entre duas estruturas cristalinas, durante
o processo de aquecimento e resfriamento. As duas fases estruturais de uma liga com memoria
de forma sao denominadas martensita e austenita. A austenita, estdvel em temperaturas mais
altas, ¢ chamada de fase matriz, com uma alta simetria, frequentemente de estrutura cristalina
cibica. A martensita € a fase estidvel em temperaturas mais baixas, com menor simetria,
frequentemente de estrutura monoclinica, ortorrdmbica ou romboédrica (AMORIM, 2014).

Na literatura é relatado que em ligas de Ni-Ti a histerese envolvida na transformacdo de
fase Austenita (B2) para Martensita (monoclinica ou B19’) é grande, cerca de 50K, j4 para a
transformacdo de fase Austenita (B2) para Martensita (romboédrica ou fase R), a histerese ¢
muito pequena o que torna esse tipo de transformacdo desejavel para aplicagdes como
biomateriais por ser mais estavel. A pequena histerese de transformacao significa uma resposta
rdpida a uma mudanca ambiental, que € um importante aspecto para aplicacdes médicas
(YAHIA, 2000). Porém para que a transformacgdo B2-R seja induzida € necessério que a liga
equiatdmica de Ni-Ti passe por alguns processos como segue: envelhecimento das ligas ricas
em niquel (KIM et al., 2004; WAGNER et al., 2010; SAEDI et al., 2016), tratamento termo-
mecanico (TODOROKI; TAMURA, 1987; KARIMZADEH et al., 2015) e a adi¢do de um
terceiro elemento como Fe, Al, Co e Mo (HSIEH; WU, 1997; NAM et al., 2001; FUKUDA et
al., 2013; MANIJERI et al., 2016).

Como mencionado anteriormente, existem muitos métodos para induzir a transformacao
B2-R em ligas a base de Ni-Ti. Entre eles, a adi¢cdo de um terceiro elemento como o molibdénio
que € um beta estabilizante, torna-se interessante. Desta forma, as ligas Ti-Ni-Mo parecem ser
muito atrativas devido a sua estabilidade e superior resisténcia a corrosao.

Diante do grande interesse em ampliar as aplicacdes do nitinol, a fabricacdo deste
material com outros elementos, principalmente com um beta estabilizador (molibdénio, por
exemplo), surge como uma alternativa. Porém, ndo ha relatos até o presente momento (ao
conhecimento do autor) na literatura de ligas Ti-Ni-Mo com porcentagens maiores que 2 at.%
de Mo. Além disso, € quase inexistente dados sobre avaliacdo da resisténcia a corrosdo dessas
ligas, os poucos trabalhos que existem mostram apenas os resultados das propriedades
mecanicas e suas possiveis aplicacdes. Sendo assim, este trabalho tem grande relevancia
cientifica e carater inovador, pois objetiva a obten¢ao de ligas TisoNiso-xMox pelo processo a
Plasma Skull Push-Pull, com percentuais variados de Mo (x = 0; 0,5; 1,0; 2,0, 3,0 € 4,0). Assim
como, sua caracterizagdo quanto a microestrutura, propriedades mecanicas e resisténcia a

COITOSAO0.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral do presente trabalho € estudar aspectos envolvidos na preparagio,
processamento e caracterizacdo de uma liga terndria de titdnio (Ti-Ni-Mo), com variacido dos
teores de molibdénio, para verificar a influéncia deste nas propriedades mecanicas,

microestrutura e resisténcia a corrosao.

2.2 Objetivos Especificos

1. Avaliar a viabilidade de obtencao da liga ternéria Ti-Ni-Mo com variacdo dos teores de
molibdénio em porcentagem atdmica: 0,5;1,0; 2,0; 3,0; 4,0.

2. Realizar caracterizacdo térmica objetivando a determinacdo das temperaturas de
transformacoes de fases das ligas preparadas;

3. Caracterizar a microestrutura das amostras nas condi¢des: como produzida e tratada
termicamente, visando determinar a estabilidade de fases em relacdo aos teores de

elementos da liga;

N

. Caracterizar as propriedades mecanicas bésicas através de ensaios de microdureza.

o)

. Efetuar um estudo acerca do comportamento corrosivo da liga obtida em solugdo
artificial de fluido corpdreo, através das técnicas de polarizacdo potenciodinamica
linear e de espectroscopia de impedéncia eletroquimica;

6. Comparar o processo corrosivo da liga terndria Ti-Ni-Mo com uma liga de Ni-Ti.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Ligas de Ni-Ti (Nitinol) e suas aplicacoes

Em 1962, o metaltrgico William F. Beuhler e seus colegas de trabalho, no Laboratério
de Material Bélico Naval dos EUA (NOL — “Naval Ordnance Laboratory”), localizado em
“White Oak, Maryland”, descobriram o efeito de memoria de forma em uma liga de Niquel e
Titanio (Ni-Ti) que ficou conhecida como Nitinol, referéncia dada as iniciais do laboratério
(KAUFFMAN; MAYO, 1996). Posteriormente houve um crescente interesse pelo emprego
destes materiais em aplicacdes que vao desde estruturas adaptativas a implantes utilizados na
medicina (CASTILHO; SILVA, 2011).

O Nitinol apresenta basicamente dois efeitos macromecanicos relevantes que justificam
0 Seu uso crescente:

e (Capacidade de retomar uma forma ou dimensao previamente definida quando sujeita a
uma deformacdo pléstica seguida de aquecimento adequado - Efeito de Meméria de
Forma (EMF);

e Grande capacidade de deformacdo eléstica, que € consequéncia de uma transformacao
de fase induzida por tensdo mecanica — Superelasticidade (SE).

O Nitinol € a liga com memoria de forma mais utilizada em aplica¢Oes de dispositivos
inteligentes, pois além do efeito de memoria de forma e superelasticidade, esta liga apresenta
caracteristicas uteis em termos de sua faixa de temperaturas de ativacdo, processamento
termomecanico relativamente simples e biocompatibilidade, tornando-a preferivel sobre outros
materiais inteligentes. Apesar dos contratempos relacionados com sua producdo e viabilidade
ao longo das ultimas décadas, novos estudos e avancos tecnoldgicos tem possibilitado
aplicagdes que vao desde os campos aeroespacial e naval até instrumentos médicos cirurgicos
e implantes (BARBOSA, 2014)

Na medicina as ligas de Ni-Ti tém sido cada vez mais requisitadas. Tais ligas
possibilitam aplicacdes que nenhum outro material de implante conseguiu oferecer antes.
Algumas aplicagdes comerciais t€ém sido desenvolvidas com sucesso desde 1970, quando o Ni-
Ti 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
aplicacdes foram desenvolvidas, dentre elas os sfents uretrais, esofdgicos e intracorondrios,
préteses para aneurismas, arames guias para cateterismo, ferramentas para construg¢do de

véalvulas cardiacas, alguns implantes ortopédicos como implantes de quadril, grampos dsseos,
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placas de cranio e instrumentos de cirurgia pouco invasores (WIGGERS, 2011; JANI et al.

2014). Algumas dessas aplicagdes do Nitinol sdo reveladas na Figura 1.

Figura 1 - Diferentes aplica¢des das ligas de Ni-Ti. (a) Arco ortoddntico. (b) Stents auto expansiveis com
memoria de forma. (c) Cesta retrativa para captura de cdlculos renais. (d) Pinga cirtrgica.

(c)

Fonte: (MAGELA, 2010; VILLAMARIN, 2013).

Nos veiculos modernos, o ndmero de sensores e atuadores com memoria de forma
aumentou tremendamente devido a demanda por veiculos mais seguros, confortaveis e com
melhor desempenho. Estes componentes funcionam como atuadores lineares (por exemplo,
dobradica de espelho retrovisor, abas de controle e ajustes de temperatura e controles de trava
/destrava) e como atuadores térmicos ativos (por exemplo, controle de temperatura do motor,
carburacdo, lubrificacdo do motor e embreagens) (JANI et al., 2014).

Nos ultimos anos, a potencial aplicabilidade das ligas de Ni-Ti com efeito de memoria
de forma em dispositivos de amortecimento para estruturas civis tem atraido interesse. Em
particular, devido as oscilacdes de edificios e pontes produzidas por terremotos, ventos, chuva,
transito e outros fendmenos naturais criticos. O efeito pseudoeléstico e o ciclo de histerese
associado as trasnformacgdes de fase existentes nas ligas com memoria de forma foram
sugeridos para converter a energia mecanica de tais oscilagdes em calor (TORRA et al., 2017).
No entanto, dado o tamanho das estruturas de engenharia civil, o uso de Ni-Ti como
componentes inteligentes foi limitado devido ao seu alto custo de processamento quando
comparado a aplicagdes biomédicas ou automotivas/aeroespaciais. Desta forma, na 4rea de
constru¢do civil o desenvolvimento de materiais inteligentes de cobre ou ferro torna-se mais
vidvel (RAO et al., 2015).

O uso do Nitinol na drea aeroespacial também € muito amplo. Suas principais aplicacdes
sdo: atuadores em painéis solares, antenas de satélites flexiveis, escudos solares e sistemas de
1solamento. Uma antena para uso espacial de fios de Nitinol sob efeito de memoria de forma é
ilustrada na Figura 2. A antena é deformada no estado martensitico (a) e retorna ao seu estado

original (b-d) sob aquecimento solar (SILVESTRE, 2016).
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Figura 2 - Efeito de memdria de forma em uma antena de satélites flexiveis.

(a)

Fonte: (OTSUKA, 1998).

Ja na Figura 3 estd ilustrada uma sonda espacial utilizada para pesquisas sobre a origem

e evolucdo da lua.

Figura 3 - Sonda espacial SELENE que apresenta atuadores de nitinol.

Fonte: (SILVESTRE, 2016).

3.2 As diferentes fases da liga Ni-Ti e os efeitos de suas transformacoes

A liga de Ni-Ti é polimoérfica, ou seja, dependendo da temperatura ou da tensdo ela
apresentard estruturas cristalinas distintas. Cada fase tem uma estrutura cristalina caracterizada
por uma organizac¢do na disposi¢do espacial dos atomos. A fase estavel € a austenita e com a
diminui¢do da temperatura ou com o aumento da tensd@o no material ocorre a transformagao
para martensita. (VIEIRA, 2010; REIS, 2016). Estes arranjos cristalinos da liga Ni-Ti
apresentam diferentes niimeros de coordenacao e fator de empacotamento e, consequentemente,

diferentes propriedades como dureza e médulo de elasticidade. (PEZARINI, 2011).
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Na fase austenita (B2) em condi¢des de altas temperaturas a estrutura da liga Ni-Ti é
caracterizada como cubica ordenada do tipo CsCl, e em baixa temperatura, fase Martensita
(B19’) sua estrutura ¢ Monoclinica. Existem casos, em condi¢des especiais de tratamento
térmico ou estequiometria da liga que pode surgir uma fase intermediaria conhecida como
romboédrica ou fase-R. Desta forma, o sistema niquel/titanio apresenta diversas fases que
podem ser formadas a partir da composicao equiatdmica como, por exemplo, as fases ctbicas
NiTi e NiTiz, hexagonal Ni3Ti, romboédrica NisTi3, monoclinica Ni-Ti e a fase romboédrica de
alta temperatura Ni>Ti. (PEZARINI, 2011)

A Figura 4 mostra como estdo dispostos os dtomos para uma cé€lula unitdria em cada

uma das fases, austenita, romboédrica e martensita da liga Ni-Ti.

Figura 4 - Esquema da estrutura dos cristais e da microestrutura do Nitinol.

Martensita Fase-R Austenita

- -r‘ -‘l-rﬂl

Estrutura do cristal

Microestrutura

Termica- M Orientada - M Srmi Orientada -R

Fonte: (SHAW et al. 2008), adaptado.

Como dito anteriormente, existem inimeros tipos de ligas de Nitinol e, dependendo das
composi¢des de cada um dos elementos bdsicos (Ni e Ti), apresentam os efeitos de
superelasticidade e memoria de forma a temperatura ambiente (~27 °C). Estas caracteristicas
funcionais de EMF e SE estdo intimamente ligadas as transformacdes de fase no estado sélido,
também conhecida como “transformacdo martensitica”, que ¢ a transformacdo de fase da
austenita B2 em martensita monoclinica B19’, provocada tanto pelo resfriamento quanto pela

aplicacdo de tensdes mecanicas a uma temperatura adequada (VECHIETTI et al., 2012).
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Além da transformacdo direta da fase austenita para fase martensita pode existir uma
fase intermedidria denominada fase R (de estrutura trigonal) que € uma fase intermedidria
metastdvel que corresponde a uma distor¢ao da configuracdo atdmica da fase austenitica e pode
ocorrer ou nao na transi¢ao entre esta e a fase martensitica. A estrutura pode ser entendida como
uma distor¢ao de rede ciibica segundo uma das diagonais principais da célula unitdria cibica
da austenita. Esta distor¢do da rede aumenta quando a temperatura diminui, mas com 0O
prosseguimento do arrefecimento, surge a transformacdo martensitica (REIS, 2016). Existem
trés possibilidades para o aparecimento da fase R durante o processo de transformacdo nas ligas
Ni-Ti, quando:

i.  Adicdo de um elemento terndrio como o Mo (NAM et al., 2001);
i1.  Tratamento térmico das ligas equiatdmicas (KARIMZADEH et al., 2015); e
ii.  Envelhecimento das ligas com alto teor de Ni (SAEDI et al., 2016).

Nos casos em que a liga € submetida a tratamentos térmicos, a fase R pode aparecer
dependendo da temperatura de recozimento do material. Apenas aparece nas ligas que tiverem
um tratamento térmico em baixas temperaturas (inferior a 550 °C) (REIS, 2016).

A transformacao intermediaria B2«<»R tem atraido o interesse de cientistas e fisicos de
materiais desde inicio de 1970. Verificou-se que a transformag¢ao B2«<>R mostra uma histerese
estreita e ndo varia muito com a cliclagem através da escala de transformacdo. As excelentes
propriedades funcionais de fadiga associados com transformacdo B2« R sdo comumente
atribuidas a pequenas deformacdes da transformacdo (~ 1%). Tornando-se, portanto, muito
atraente para diversas aplicagdes, principalmente como atuadores (AMORIM, 2014).

O esquema da Figura 5 ilustra as diferentes transformagdes da fase Austenita para a fase

martensita.

Figura 5 - As transformagdes martensiticas possiveis a partir da austenitica (B2) na liga NiTi.
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Fonte: (SILVESTRE, 2016).
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3.3 Efeito de Meméria de Forma e Superelasticidade

Pode-se dizer que um material possui efeito de memoria de forma (EMF) quando este
sofre deformacdo plastica na fase martensita, e recupera sua dimensao e formato original ao ser
aquecido para a fase austenita, a uma temperatura superior a temperatura na qual foi deformado.
Com a recuperagdo da forma, a liga com EMF produz um deslocamento ou uma for¢a, ou uma
combinacgdo destes dois, possibilitando a utilizacdo destes materiais em uma vasta gama de
aplicagdes tecnoldgicas, tanto em engenharia como em medicina (MAGELA, 2010).

A Figura 6 apresenta o EMF em uma liga Ni-Ti que, apds ser submetida a uma

deformacao, € aquecida e recupera sua forma original.

Figura 6 - Demonstragdo do EMF em um fio de uma liga Ni-Ti. O fio em sua forma reta (a); é deformado (b); e
submetido a aquecimento (c) e (d); com sua forma inicial recuperada (e).

4 | A '
e~ : \

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

Fonte: (MAGELA, 2010).

Assim, ligas com memoria de forma (LMF) tém a capacidade de retomar uma forma ou
tamanho previamente definido quando submetidas a um ciclo termomecanico apropriado.
Geralmente estes materiais podem ser facilmente deformados plasticamente a uma temperatura
relativamente baixa (martensita) e, ao serem expostos a uma temperatura mais elevada
(austenita), retomam a forma inicial (antes da deformacdo). Quando o EMF se manifesta
somente durante o aquecimento diz-se que se trata de memoria de forma simples. Se este efeito
se manifestar também durante o resfriamento, diz-se que se trata de um efeito de memoria de
duas vias (FERNANDES, 2003).

A temperatura € uma varidvel importante no estudo das ligas com memoéria de forma,
existem quatro temperaturas bem definidas que devem ser avaliadas para determinar o tipo de
aplicacdo desses materiais. Na Figura 7 estd ilustrado um esquema de distribuicdo dessas
temperaturas: Através do resfriamento, quando ndo hé tensdo aplicada, denomina-se M; a
temperatura inicial de formacdo da martensita e Mr a temperatura inferior a M, a partir da qual
toda a fase austenitica ja foi transformada em martensitica. Quando o material em seu estado

martensitico é aquecido, ocorre a transformacgdo reversa. A martensita se transforma em
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austenita tendo inicio em uma temperatura denominada A; que é a temperatura na qual a
transformagdo comecga a ocorrer, com término em Ar que € a temperatura na qual toda a

martensita ja foi revertida em austenita. (VECHIETTI et al., 2012).

Figura 7 - Representacdo esquemadtica da transformacdo martensitica direta e reversa e suas temperaturas
caracteristicas, Mi, Mf, Ai, Af, onde H denota a histerese e Md esta indicada no fim da faixa vermelha.
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Fonte: (VILLAMARIN, 2013), Adaptado.

A reversdo da martensita nao ocorre no aquecimento imediatamente apds M;, devido a
existéncia de uma histerese H. Pode-se observar, ainda, uma temperatura maxima Mgy, acima de
M;, na qual a transformag¢do martensitica pode ser induzida pela deformacdo pléstica
(MAGELA, 2010).

Desta forma, pode-se dizer que o EMF ocorre quando uma deformacgdo plastica
aparente, a uma determinada temperatura abaixo de sua Aj, é aplicada ao material e recuperada
por aquecimento até uma temperatura superior a Ar (OTSUKA; REN, 1999). Ja a
superelasticidade € uma propriedade caracteristica do Ni-Ti que ocorre quando o material é
deformado a uma temperatura superior a Ay para além do seu ponto de escoamento e recupera
sua forma inicial quando a carga é retirada. O fendmeno ocorre em temperaturas nas quais a
fase predominante € a austenita, podendo chegar a deformacdes pseudoeldsticas de até 10%,
mas seu valor tipico € de 6% na maioria das ligas de Ni-Ti. (REIS, 2001).

As diferentes fases de um material com memoria de forma, assim como, as temperaturas
de transformacdo de fase, podem ser determinadas por meio das técnicas de difracdo de raios

X e DSC (“Differential Scanning Calorimetry”) e ainda caracterizadas através da microscopia
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Otica, da microscopia eletronica de varredura (MEV) e composicdo quimica. Essas técnicas de

caracterizacao serdo descritas a seguir.

3.4 Técnicas de Caracterizacao

3.4.1 Identificacao das fases por DRX

A difracdo de raios-X (DRX) representa o fendmeno de interagdo entre o feixe de raios-
X incidente e os elétrons dos a&tomos componentes de um material, relacionado ao espalhamento
coerente. A técnica consiste na incidéncia da radiacio em uma amostra e na detec¢ao dos fétons
difratados, que constituem o feixe difratado. Em um material onde os d&tomos estejam arranjados
periodicamente no espaco, caracteristica das estruturas cristalinas, o fendmeno da difracao de
raios-X ocorre nas direcdes de espalhamento que satisfazem a Lei de Bragg (Equagdo 1)
(GOBBO, 2009).

Admitindo que um feixe monocromético de determinado comprimento de onda (4)

incide sobre um cristal a um angulo 6, chamado de angulo de Bragg, tem-se:

nAd = 2d sin 6 (1)

Onde, 0 corresponde ao angulo medido entre o feixe incidente e determinados planos
e

do cristal, “d” ¢ a distancia entre os planos de atomos e “n” a ordem de difragdo, como

representado na Figura 8.

Figura 8 - Esquema ilustrativo do fendmeno de difragao de raios-X (Lei de Bragg)

d Distdncia
Interplanar

ni = 2d sin

Fonte: (GOBBO, 2009).
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O instrumento tradicional de medida € o difratdmetro, neste equipamento a captacao do
eixo difratado € feita por meio de um detector, segundo um arranjo geométrico com a fonte de
raios-X e a amostra, conhecido como geometria parafocal Bragg-Brentano, esquematizada na
Figura 9, que habilita a obtencdo do dngulo 26. Uma amostra S no formato de uma chapa plana
€ posicionada de forma que sdo possiveis rotagdes ao redor do eixo identificado por O; esse
eixo é perpendicular ao plano da pagina. O feixe monocromatico de raios X € gerado no ponto
T, e as intensidades dos feixes difratados sdo detectadas com um contador, identificado pela
letra C. A amostra, a fonte de raios-X e o contador estdo todos no mesmo plano (CALLISTER

JR.; RETHWISCH, 2016).

Figura 9 - Diagrama esquemdtico de um difratdmetro de raios X; T = fonte de raios X, S = amostra, C= detector,
e O = o eixo ao redor do qual giram a amostra e o detector.

6o |

- "

80- 100°

Fonte: (CALLISTER JR.; RETHWISCH, 2016)

O contador estd montado sobre uma plataforma mével que também pode ser girada ao
redor do eixo O; sua posi¢ao angular em termos de 26 estd marcada sobre uma escala graduada.
A plataforma e a amostra estdo acopladas mecanicamente, tal que uma rotacao da amostra por
um angulo 4 é acompanhada de uma rotacdao de 26 do contador, assegurando que os angulos
incidente e de reflexdo sdo mantidos iguais um ao outro (Figura 9). Colimadores sdo
posicionados na trajetoria do feixe para produzir um feixe focado e bem definido. A utilizagdao
de um filtro proporciona um feixe praticamente monocromdtico (CALLISTER JR.;

RETHWISCH, 2016).
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Na medida em que o contador se move a uma velocidade angular constante, um
registrador plota automaticamente a intensidade do feixe difratado (monitorada pelo contador)
em funcdo de 26; 20 é chamado de angulo de difrac¢do e € medido experimentalmente. A Figura
10 mostra um padrdo de difracdo para uma amostra pulverizada de chumbo. Os picos de alta
intensidade ocorrem quando a condi¢do de difracdo de Bragg ¢ satisfeita por algum conjunto
de planos cristalograficos (CALLISTER JR.; RETHWISCH, 2016). Na Figura 10, esses picos

estdo identificados de acordo com os planos a que se referem.

Figura 10 - Difratograma para uma amostra de chumbo.
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Fonte: (CALLISTER JR.; RETHWISCH, 2016).

A técnica de difracdo de raios-x € a mais bem estabelecida técnica para caracterizacao
estrutural, principalmente para materiais cristalinos. Devido a sua grande versatilidade, ela
também ¢ utilizada para a caracterizacdo de materiais amorfos. Além disso, com uma unica
amostra pode-se realizar varios experimentos diferentes (PEZARINI, 2011). A Figura 11

mostra qualitativamente a diferenga entre os difratogramas para materiais cristalinos e amorfos.

Figura 11 - Difratogramas de raios-x para um material cristalino e para um material amorfo.

material cristalino material amorfo
(ou liquido)

Intensidade (u. a.)

26 20
Fonte: (PEZARINI, 2011).
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Na Figura 12 tem-se um exemplo de aplicacdo da técnica de difracdo de raios-x para
identificacdo das fases existentes em uma amostra porosa de TisoNisg9oMoo,1 preparada por
atomizacdo de gds em atmosfera de vicuo. A imagem mostra padrées de DRX em diferentes
temperaturas. Os picos de difracdo correspondentes a fase B2 (cuibica) sdo identificados apenas
no padrao a 30 °C, conforme Figura 12 (a). No entanto, ao resfriar a amostra a 15 °C (Figura
12 (b)), os picos de difracdo da martensita R (trigonal) comec¢am a aparecer. Em arrefecimento
adicional, a 0 °C (Figura 12 (c)), os picos de difracdao da fase B19 (monoclinica) comecam a
ser identificados. Além disso, ha um aumento da intensidade dos picos de fase R, enquanto que
a intensidade dos picos correspondentes a fase B2 diminui. Com posterior arrefecimento, a - 10
°C (Figura 12 (d), os picos de difracdo correspondentes a fase B2 desaparecem e a intensidade

dos picos de difracdo correspondentes a fase B19 aumenta (KIM, 2012).

Figura 12 - Padrdes de DRX de p6s atomizados da liga TisoNis9Moo,1 em func¢do da temperatura. (a) 30 °C, (b)
15°C, (c) 0°Ce(d)-10 °C.
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Fonte: (KIM, 2012).
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Além da caracterizagdo estrutural, € importante complementar o estudo realizando uma
caracterizacdo térmica do material, o que pode ser feito, por exemplo, utilizando-se a técnica

de calorimetria diferencial de varredura.

3.4.2 Identificacao das fases por DSC

A calorimetria diferencial de varredura, conhecida pela sigla DSC (“Differential
Scanning Calorimetry ”’) € uma técnica utilizada para medir a quantidade de calor absorvida ou
liberada por uma amostra ao ser sujeita a um ciclo térmico de aquecimento e resfriamento que
inclua o intervalo de transformac¢do do material em andlise. O fluxo de calor diferencial
necessdrio para aquecer e resfriar a amostra € registrado em funcdo da temperatura, permitindo
a obtencdo de um termograma, cujas curvas evidenciam os processos energéticos associados
aos fendmenos de mudanca de fase do material em estudo, bem como as temperaturas de inicio
e fim das transformacdes de fase no caso das ligas com memoria de forma: a transi¢ao da fase
austenita para a fase martensita ocorre no resfriamento, implicando uma reacio exotérmica,
enquanto o aquecimento da amostra a partir da fase martensita origina um pico endotérmico
associado ao aparecimento da fase austenita (CRUZ, 2013).

Através do DSC € possivel determinar as temperaturas de transformagdo de fases em

estudo: A;, Ay, M; e My, como ilustrado na Figura 13.

Figura 13 - Tlustracdo de um termograma tipico de um ensaio de DSC em uma LMF.
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Fonte: (WANG, 2013).
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Caso ocorra a transformacao de fase intermedidria durante o resfriamento, caracterizada
pela presenca da fase-R, haverd a determinagdo também das temperaturas R; e Ry. Na Figura 14
encontra-se exemplificado um termograma tipico obtido através da andlise DSC de uma
amostra de Ni-Ti que apresenta a fase-R. Observe que esse termograma apresenta dois picos no

resfriamento, sendo o primeiro pico o correspondente a fase-R.

Figura 14 - Ensaio de DSC da liga Ni51Ti49.
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Fonte: (KAYA, 2014), adaptado.

3.4.3 Microscopia Optica e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A observacdo microscOpica dos materiais metdlicos e dos materiais semicondutores
fornece uma série de informacdes relevantes sobre a composicao e a constitui¢do estrutural dos
mesmos, que permite correlacionar as etapas de fabricacdo, desde a matéria-prima até o produto
final (VANDER VOORT, 1984 apud DEDAVID, 2007).

O microscopio 6ptico € utilizado para estudar a microestrutura na microscopia optica;
os sistemas Optico e de iluminacdo s@o os seus elementos bésicos. Para os materiais opacos a
luz visivel (todos os metais e muitos materiais ceramicos e poliméricos), apenas a superficie
estd sujeita a observagdo, e o microscopio Optico deve ser usado no modo de reflexdao. Os
contrastes na imagem produzida resultam das diferencas na refletividade das vérias regides da

microestrutura. As investigacdes desse tipo sdo frequentemente denominadas metalograficas,
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uma vez que os metais foram os primeiros materiais a serem examinados com o emprego dessa
técnica.

Normalmente, sdo necessarios preparos cuidadosos e meticulosos da superficie para
revelar os detalhes importantes da microestrutura. Primeiro, a superficie da amostra deve ser
lixada e polida até atingir um acabamento liso e espelhado. Isso € conseguido com o emprego
de lixas e pds abrasivos sucessivamente mais finos. A microestrutura € revelada por um
tratamento de superficie que emprega um reagente quimico apropriado, em um procedimento
denominado ataque quimico. A reatividade quimica dos graos de alguns materiais monofasicos
depende da orientacdo cristalografica. Consequentemente, em uma amostra policristalina, as
caracteristicas apresentadas apds o ataque quimico variam de grao para grao. A Figura 15 (b)
mostra como a luz que incide perpendicularmente é refletida por trés grdos atacados
quimicamente, cada qual possuindo uma orientacao diferente. A Figura 15 (a) mostra a estrutura
da superficie da maneira como ela pode parecer quando vista ao microscépio; o brilho ou textura
de cada grao depende das suas propriedades de refletincia. Uma micrografia de uma amostra
policristalina que exibe essas caracteristicas estd mostrada na Figura 15¢ (CALLISTER JR.;

RETHWISCH, 2016).

Figura 15 - (a) Graos polidos e atacados quimicamente da forma como podem aparecer quando vistos ao
microscépio optico. (b) Secdo tomada por meio desses graos, mostrando como as caracteristicas do ataque quimico
e a textura superficial resultante variam de grio para grio, em razdo de diferengas na orientacdo cristalografica.
(c) Micrografia de uma amostra de latdo policristalino.

Superficie polida e
atacada quimicaments

200 pm

Fonte: (CALLISTER JR.; RETHWISCH, 2016).
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A microscopia Optica € a ferramenta comumente utilizada na investigacdo metalografica
das estruturas em ampliacdes que variam de 50 a 2000 vezes. Para ampliacdes maiores, esta
andlise pode ser auxiliada pela microscopia eletronica (BRAMFITT; LAWRENCE, 2004 apud
FUKUGAUCHLI, 2010).

O Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) é um dos principais instrumentos para
a caracterizacdo dos materiais metédlicos e semicondutores, destacando-se a observacdo da
morfologia, constituicdo e distribui¢do das fases presentes; inclusdes e trincas, discordancias e
maclas; espessura e profundidade de camadas superficiais (ZEGHBRORCK, 2003 apud
DEDAVID, 2007) .

O principio da microscopia eletronica de varredura consiste na produgdo de um feixe de
elétrons, emitidos por um filamento de tungsténio, que concentrado, controlado e reduzido por
um sistema de lentes eletromagnéticas, diafragmas e bobinas, incide em uma pequena regiao
da amostra. O resultado € uma série de emissodes de sinais, que variam conforme a interagdao do
feixe de elétrons incidente e a amostra (COSTELLA, 2010).

Na microscopia eletronica de varredura para obtencao da imagem sdo captados elétrons
secundérios e elétrons retroespalhados. Os elétrons secundérios (SE-Secondary Electrons) sao
elétrons de baixa energia (inferior a 50eV), e por essa razao sua origem € proxima a superficie
(de modo geral, inferior a 10nm de profundidade). O contraste nas imagens, obtidas a partir das
diferencas de intensidade emitidas por diferentes pontos da amostra, resulta da topografia da
amostra, sendo os picos brilhantes e os vales escuros. Ja elétrons retroespalhados (BSE —
Backscattered Electrons) sdo elétrons de alta energia (50 eV até a voltagem de aceleracio do
feixe primédrio), resultando em um elevado volume especifico de interacdo e em uma imagem
com menor resolucdo que a gerada por SE. O contraste nas imagens obtidas por BSE decorre
das diferencas de nimero atdmico médio dos elementos em diferentes regides da amostra:
nimeros atdmicos mais elevados retroespalham mais elétrons, resultando em pontos mais
brilhantes na amostra. Dessa forma, a imagem d4 uma ideia da heterogeneidade de composi¢cao
da amostra (COSTELLA, 2010).

A Figura 16 apresenta a liga L-605 visualizada por técnicas diferentes de microscopia
eletrOnica de varredura, em diferentes estidgios de processamento. A Figura 16 (a) foi obtida via
elétrons secundérios. J4 na Figura 16 (b), a obtencao foi por elétrons retroespalhados.

Os microscopios eletronicos de varredura apresentam, atualmente, resolucao de até 0,5
nm (SE, 30KV, aumento de 600.000X), possibilidade de aumento de até 2.000.000X, sendo

extensivamente utilizados em pesquisas nas dreas biomédicas e de biomateriais.
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Figura 16 - Microscopia eletronica de varredura da liga L-605, mostrando os precipitados presentes na liga: a)

imagem por SE e b) imagem por BSE.

Fonte: (PONCIN et al., 2004).

3.4.4 Energia Dispersiva de Raios-X (EDX)

O microscépio eletronico de varredura pode possuir um equipamento de microandlise
acoplado, permitindo a obtencdo de informacdes quimicas em dreas da ordem de micrometros.
Este tipo de andlise, denominada espectroscopia por dispersdo em energia (EDS), utiliza um
detector do tipo semicondutor e um analisador multicanal para obter o espectro dos raios X
caracteristicos emitidos pelos elementos constituintes da amostra, permitindo uma andlise
qualitativa da composicdo quimica de regides selecionadas da amostra. Para a andlise
quantitativa dos elementos, deve-se utilizar padrdoes com concentracdes conhecidas dos
elementos a serem analisados. Os raios X caracteristicos podem também ser usados para
obtencdo de um mapa da distribuicdo de um elemento em uma amostra ndo homogénea.
(COSTELLA, 2010).

A Figura 17 € um exemplo de aplicacdo da técnica para identificacio da composicao
quimica de uma amostra. A imagem mostra a presenca de nodulos de 1 um em uma amostra da
liga Co-Cr utilizada para fabricacio de “stents”, a liga L-605 (Haynes 25). A andlise por EDS
dos nédulos identificou a presenca predominante de tungsténio. O interior do grido apresenta

predominantemente cobalto (COSTELLA, 2010).
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Figura 17 - Miscroscopia eletronica de varredura (MEV) e espectros de raios X caracteristicos da L-605

laminada a frio e recozida em temperatura baixa (entre 900 e 1175°C) mostrando nédulos de 1 pm ricos em W.

Ca

pm ——
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Fonte: (PONCIN et al., 2004).

3.4.5 Microdureza

Outra propriedade mecénica que pode ser importante considerar € a dureza, uma medida
daresisténcia de um material a uma deformacao pléstica localizada (por exemplo, uma pequena
indentacdo ou um risco). Os primeiros ensaios de dureza foram baseados em minerais naturais,
com uma escala construida unicamente em fungdo da capacidade de um material riscar outro
material mais macio. Um sistema qualitativo e um tanto quanto arbitrdrio de indexacdo da
dureza foi assim concebido, denominado escala Mohs, que varia de 1, para o talco, na
extremidade de menor dureza da escala, at¢ 10, para o diamante (CALLISTER JR.;
RETHWISCH, 2016).

A dureza de metais € medida tradicionalmente efetuando-se uma penetracdo (ou
indentacdo) de uma ponta (indentador), de alguma forma geométrica apropriada, na superficie
do material a uma carga pré-estabelecida. A carga aplicada é mantida constante por um
determinado tempo, quando atinge o valor da carga maxima pré-estabelecida no teste. Com o
alivio da carga aplicada, ap6s um curto periodo de tempo a superficie da amostra ensaiada é
analisada. Em alguns casos, esta andlise € feita através da técnica de microscopia Optica para
determinar a drea da impressao residual plastica. A dureza € entdao definida como a razao entre
a carga méxima de penetracdo e a drea medida. A profundidade ou o tamanho da indentacdo

resultante € medida e entdo relacionada com um nimero de dureza; quanto mais macio for o
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material, maior e mais profunda serd a indentagdo, e menor serd o nimero-indice de dureza. As
durezas medidas sdo apenas relativas (em vez de absolutas), e deve-se tomar cuidado ao
comparar valores determinados por técnicas diferentes (MIKOWSKI, 2008).

A Organizacdo Internacional para a Padroniza¢do de Normas (ISO/DIS) elaborou uma
norma internacional ISO/DIS 14577 para a determinacdo de propriedades mecanicas de
materiais metdlicos por meio de ensaios de penetracdo instrumentada (WEHRSTEDT;
ULLNER, 2004). Conforme esta norma em vigor, trés regides foram divididas:

1. Macro: compreende o intervalo fechado para a carga aplicada 2 N < P < 30 kN;

ii. Micro: compreende os limites inferior para a forca 2 N > P e superior para a

profundidade de penetracdao h > 200 nm;

iii. Nano: compreende o limite inferior para a profundidade de penetragdo h < 200

nm.

A dureza H € definida por:
P
H; = o= k— (2)

Onde o subscrito 1 indica o tipo de dureza envolvida, P € a carga aplicada dada em
gramaforga (gf), k € uma constante que depende da geometria do indentador, A € a drea real do
contato e d € uma medida de comprimento relacionada com drea dada em micrémetros (um).
Para os indentadores Vickers, Knoop e Berkovich a constante k assume os valores de 1.854,4;
14.229.4 e 1.569,7 respectivamente (KLANSKY, 2007 apud MIKOWSKI, 2008).

Assim, da maneira como foram definidas as grandezas envolvidas na equagdo (2), a
dureza tem a unidade de kgf.mm™. No sistema internacional de unidades, a dureza tem a mesma
unidade de pressdo, ou seja, o Pascal (Pa). A relagdo de conversdo entre estas diferentes

unidades da dureza € dada por:
1000 kgf mm™ = 9,807 GPa 3)

Existem vérios tipos de indentadores, sendo dos muitos usados, os indentadores Vickers
e Knoop os que se destacam. A Figura 18 mostra trés impressdes residuais para diferentes
geometrias de pontas piramidais.

Na Figura 18 (a) € mostrada a impressdo da ponta Vickers que possui a forma

geométrica piramidal de base quadrada e possui quatro faces. Um angulo de 136° é formado
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entre as faces opostas da ponta. A partir da medida da média aritmética do comprimento das
diagonais d1 e d2 do losango regular (Figura 18 (a)) € obtido o valor da dureza Vickers HV
(GARCIA; SPIM; SANTOS, 2000 apud MIKOWSKI, 2008).

Figura 18 - Em (a) € mostrada a impress@o da ponta Vickers de base quadrada, em (b) da ponta Knoop de base
romboédrica e em (c) da ponta Berkovich de base triangular.

(a) (b) (¢)

. di
d
L {J 1
=
Vickers a Knoop Berkovich

Fonte: (MIKOWSKI, 2008)

Em (b) é mostrada a impressao da ponta Knoop que possui a forma geométrica piramidal
de base romboédrica e quatro faces. Os angulos de canto a canto da diagonal maior sdo de 172°
30’ e da diagonal menor 130°. A partir da medida do comprimento “d” da diagonal maior
(Figura 18 (b)) € obtido o valor da dureza Knoop HK (GARCIA; SPIM; SANTOS, 2000 apud
MIKOWSKI, 2008).

Em (c) é mostrada a impressdao da ponta Berkovich que possui a forma geométrica
piramidal de base triangular e possui trés faces. O angulo formado entre o eixo da piramide com
as faces € de 65° 27°. A partir da medida do comprimento “d” da altura da pirdmide (Figura
18(c)) € obtido o valor da dureza Berkovich HB (KLANSKY, 2007 apud MIKOWSKI, 2008).

Através do ensaio de microdureza € possivel medir outra grandeza do material,
conhecida como modulo de elasticidade ou médulo de “Young”, esta grandeza pode ser
definida como sendo a medida da rigidez do material e depende fundamentalmente das forcas
de ligacao interatdmicas, da composi¢c@o quimica e da estrutura cristalografica. Portanto, quanto
maior o médulo menor serd a deformacao eléstica resultante da aplicacdo de uma tensdo, e mais
rigido serd o material (MEYERS; CHAWLA, 1982 apud MIKOWSKI, 2008).

Num teste de indentagdo instrumentada a resposta do material no inicio do
descarregamento possui um comportamento eldstico. O médulo de elasticidade reduzido do

conjunto penetrador - amostra pode ser determinado a partir da inclinacdo da curva de
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descarregamento. Baseado em trabalhos de SNEDDON (1965), foi derivada uma equacio para

o médulo elastico reduzido, Er:

— ﬂ Smax

B = 26, Ao @

Onde Smax = (dP/dh) € a rigidez obtida experimentalmente da parte superior da curva de
descarregamento indicada na Figura 19, A(h.) ¢ a area de contato projetada e Bi ¢ um fator

constante de correcdo da geometria do indentador.

Figura 19 - Gréfico da carga aplicada em funcdo da profundidade de penetracdo. O ciclo de carregamento-
descarregamento mostra os seguintes parametros: a profundidade de penetragdo maxima hmax, a profundidade de
contato hc, a profundidade final hf , a rigidez eldstica S e a recuperacdo elastica. Figura adaptada de Oliver e Pharr

(1]

{Pmax, hmax )

carregamento .

desca rregamento
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P VY S S -
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Fonte: OLIVER E PHARR (1992)
O médulo de elasticidade reduzido considera os efeitos de indentadores ndo rigidos e

esta relacionado com o mddulo de elasticidade do material e do indentador. Desta maneira, o

modulo de elasticidade do material é determinado por:

Onde E; é dado pela equacdo (4), Ei e vi sdo o médulo de elasticidade e a razdo de

Poisson do indentador e E e v sdo o0 modulo de elasticidade e a razdo de Poisson do material.
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3.5 Ligas de Ti-Ni-Mo e suas aplicacoes

As ligas de Ti-Ni-Mo com memdria de forma sao materiais biomédicos muito atraentes
por possuirem boa resisténcia a corrosao. De acordo com Gunter apud Nam et al. (2002), a
resisténcia a corrosdo das ligas de Ti-Ni-Mo € muito melhor que a do Ti puro, que € amplamente
usado como material de implante em campos médicos.

Kim (2012) estudou p6s de uma liga de Ti-Ni-Mo produzida através do processo de
atomizacdo por gés inerte. Em seu estudo foi constatado que a liga produzida com 0,1 at.% de
molibdénio apresentou transformacdo de fase, onde a fase martensita foi observada em duas
etapas: no resfriamento e no aquecimento.

Em outra pesquisa Kim et al. (2016), a liga Ti-Ni-Mo foi produzida através do “melt
overflow process” com variagdo do teor de molibdénio (0,3 a 0,5 at. %) que substituiu o teor de
niquel na liga. Neste trabalho foi observada a transformacao de fase em duas etapas B2-R-B19’.
Assim como, um decréscimo na temperatura final de transformacdo Austenita de 43°C para -
42°C.

Liu et al. (2005) estudaram ligas de Ti-Ni-Mo com teor de molibdénio até 2,0 at. %.
Estes pesquisadores verificaram que as temperaturas de transformagdo martensita diminuem
drasticamente com o aumento do teor de molibdénio, enquanto as temperaturas de
transformacdo da fase R variam levemente. A partir das propriedades mecanicas encontradas
para as ligas com maior teor de molibdénio, os pesquisadores chegaram a conclusido de que
seriam promissoras para uso como materiais de acoplamento.

Yahia (2000) mostra um estudo realizado com ligas de Ti-Ni-Mo com teores de
molibdénio de 0,5 at.% e 0,7 at. %. Neste estudo ndo foi indicada a forma de obtencao da liga,
mas o autor cita que foi necessario um tratamento térmico de recozimento na temperatura de
823 K por 3600s para observacdo da transformacao de fase. Na Figura 20 estdo apresentados
os diagramas de DSC mostrados pelos autores.

Os diagramas da Figura 20 mostram claramente a presenca de dois picos no
resfriamento, caracteristicos da presenca da transformacgdo de fase intermedidria (fase R). Para
confirmar esse processo, o autor mostra ainda resultados de DRX e ao comparar com padrdes,

a existéncia da estrutura romboédrica € confirmada (YAHIA, 2000).
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Figura 20 - Curvas de calorimetria diferencial de varredura das ligas de Ti-Ni-Mo a) 0,5 at.% e b) 0,7 at.%.
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Fonte: (YAHIA, 2000)

Outro tratamento utilizado nessas ligas foi o termo-mecanico, de acordo com o0s
resultados, quando comparadas a liga de Ni-Ti a liga Ti-Ni-Mo com teor de molibdénio de 0,7
at. % apresentou temperatura Ar constante independente da temperatura e da tensdo aplicada.
O mesmo ndo aconteceu para a liga de Ni-Ti que apresentou sensibilidade as mudancas do
tratamento termo-mecanico. Desta forma, o autor chegou a conclusio de que a liga Ti-Ni-Mo é
ideal para aplicagdes médicas ja que ndo apresenta sensibilidade para mudancga de fase quando
sujeito a tensdes € mudangas de temperatura.

E importante evidenciar que na literatura é quase inexistente dados sobre avaliagio da
resisténcia a corrosao dessas ligas. A maioria dos pesquisadores preocupa-se apenas em avaliar
as propriedades mecanicas desse material e posteriormente indicar sua aplicacio através dos

resultados obtidos.

3.6 Processo de Fundicao Plasma-Skull

Existem diversos processos de fabricacdo para obtencdo de ligas com memoria de
forma, tais como fusido em forno de inducao ao ar ambiente (KOCICH et al., 2013), fusao por
inducdo sob vacuo (CANADINC et al., 2019), fusdo a arco com eletrodo consumivel e ndo
consumivel sob vicuo (CANADINC et al., 2019), fusdo por feixe de elétrons (OTUBO et al.,
2006; HAYAT et al., 2018), metalurgia do p6 (GUPTA et al., 2017; FARVIZI et al., 2018),
solidificacao rdpida (PAN; BALAGNA; et al., 2014) e moagem de alta energia (ALIJANI et
al., 2014). O processo de fusao por indugdo sob vacuo € uns dos mais utilizados para a fusao de
titdnio, ligas de niquel, aco inoxidavel, cobalto, e ligas especiais. Neste processo, o resultado

das forgas eletromagnéticas fornece uma excelente agitacao da massa fundida garantindo uma
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maior homogeneidade quimica e microestrutural do material produzido (KABIRI et al., 2012;
SIMOES et al., 2015).

Outra técnica que tem sido utilizada em escala de laboratério para a produ¢ao de LMF
e até mesmo miniatuadores destes materiais € o processo “Plasma Skull Push- Pull” (PSPP).
Nesse processo, apods a realizacdo de vdcuo em uma camara, o metal é envolvido por uma
atmosfera protetora de argbnio que permite originar uma tocha de plasma. Essa tocha sob
rota¢do proporciona a fusdo do metal sob uma fina camada dele mesmo, que em seguida é
vazado automaticamente em um molde (metdlico ou ceradmico), levando a obter a forma
desejada (ARAUJ O et al., 2009; SIMOES et al., 2015).

Miquinas foram desenvolvidas para a realiza¢do do processo de fundi¢ao Plasma-Skull,
as quais empregam esta técnica como meio de transmissao de energia para fundir o titanio e
outros metais em atmosfera de argbnio e sio denominadas de “Discovery Plasma”. Estas
maquinas foram produzidas no Brasil, pela EDG Equipamentos, em virtude do menor custo e
para simplificagdo da técnica de fundicio.

O plasma € um gds ionizado e altamente aquecido com energia suficiente para fundir
muitos metais e suas ligas de forma limpa e eficiente, porém este processo necessita de gas
inerte. O gas utilizado € o argénio com alto grau de pureza que nao reage com nenhum elemento
quimico da liga metdlica (MONTENEGRO, 2007).

A atmosfera de argdnio permite fundir metais e suas ligas totalmente livres de oxidacdo:
como por exemplo, o titdnio, que tem grande reatividade quimica com gases ou substincias
presentes no revestimento, durante o processo de fundicao.

Uma vantagem das mdaquinas Discovery Plasma consiste no processo SKULL de
fundi¢do, onde o metal é fundido sobre uma fina camada dele mesmo. Assim, apds a fusdao do
metal, apenas a por¢ao contida no interior da pastilha € injetada no molde de revestimento e
uma “casca’” remanescente que corresponde a parte externa da pastilha, permanece no cadinho,
no compartimento superior da maquina, evitando desta forma, mais um fator de contaminacao
do metal. Estas maquinas podem ser aplicadas, também, para elaboracdo de ligas metdlicas

especiais (MONTENEGRO, 2007).

3.7 Tratamento Térmico

Tratamento térmico € definido como a operag@o ou conjunto de operacdes realizadas no

estado s6lido que compreendem aquecimento, permanéncia em determinadas temperaturas e
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resfriamento, realizados com a finalidade de conferir ao material determinadas caracteristicas,
ou alteragdes em suas propriedades (ASM HANDBOOK, 2001 apud GEROLDO, 2009).

As ligas de Ni-Ti na maioria das suas aplicacdes, apds a etapa de conformacio a frio
ndo exibe nenhum balango das suas propriedades finais desejadas. Por esse motivo, a fim de
obter suas principais propriedades como efeito de memoéria de forma e superelasticidade o
material sofre um processo de tratamento térmico e a etapa de conformacio ocorrerd
subsequentemente (VECHIETTI, 2012).

No geral, as ligas com memdria de forma que sdo obtidas por determinados processos
de fusdo, como por exemplo fusdo por inducao sob vacuo, necessitam de um tratamento térmico
de homogeneizacdo (SILVA; et al.,, 2010; FOROOZMEHR et al., 2011). Este processo &
realizado com intuito de remover ou reduzir as segregacdes, produzir estruturas estiveis e
controlar certas caracteristicas metalurgicas como: propriedades mecanicas, tamanho de grao,
assim como, homogeneizar a composi¢do quimica da liga fabricada.

Em alguns casos, pode-se optar por utilizar o tratamento térmico de solubilizacdo
(SIMOES et al., 2015). Neste processo a liga metilica é aquecida uniformemente até sua
temperatura de solubilizacdo, ocasionando a dissolucdo dos precipitados existentes na matriz.
No caso das ligas de Ni-Ti esse tratamento permite a dissolu¢io dos precipitados de NisTiz e
isso pode ocasionar a solubilizacdo da fase R, obtendo uma transformagdo de fase no
resfriamento ou aquecimento de forma direta, em uma s6 etapa (VILLAMARIN, 2013).

Outro processo de tratamento térmico bastante utilizado em ligas de Ni-Ti € o de
envelhecimento. Este é um dos métodos mais simples e econdmicos para manipular as
propriedades de transformacdo de ligas com memoria de forma. O efeito do tratamento térmico
depende do tempo, da temperatura, do histérico de processamento e da quantidade de trabalho
a frio anterior. Portanto, variacOes na temperatura e duragdo do tratamento térmico podem ser
usadas para identificar o envelhecimento ideal para produzir a memoria de forma desejada ou
efeitos pseudoeldsticos para aplicacoes especificas (KHALIL, 2009).

Em ligas de Ni-Ti os tratamentos de solubilizagdo e envelhecimento visam controlar a
presenca de precipitados ricos em Niquel na matriz cristalina (PAULA, 2006). A Figura 21
indica tratamentos realizados em uma liga Ni-Ti.

De acordo com a Figura 21, o tratamento térmico realizado em (a) causou a
solubilizacdo dos precipitados ricos em niquel e isso provocou uma diminui¢do nas
temperaturas de transformacdo de fase, assim como, permitiu que as transformacgdes
acontecessem em um Unico estagio. Os diagramas de DSC referentes ao tratamento térmico de

envelhecimento (b-f) mostram o surgimento da fase R nas ligas Ni-Ti, devido a presenga dos
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precipitados de NisTis. E possivel observar também que houve um deslocamento das
temperaturas de transformacdo de fase, ou seja, o aumento do tempo de envelhecimento

provocou um aumento das temperaturas de transformacao de fase.

Figura 21 - Curvas de DSC de uma liga NiTi 50,6%atTi submetida a diferentes tratamentos térmicos e
transformacdes. (a) solubilizada a 1000°C por 1 hora seguida de t€mpera em agua, (b)—(f) envelhecidas
a 450°C por 1, 10, 24, 73 e 150 horas, respectivamente.
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Fonte:(OTSUKA; REN, 2005)

Akin (2010) realizou tratamentos térmicos em uma liga de Nis>Tisg e verificou que apds
o tratamento de solubiliza¢do a 900 ° C por 24 horas, os precipitados de Ni3Ti foram eliminados
completamente. No entanto, esse tratamento provocou a diminui¢do das temperaturas de
transformacdo de fase devido ao aumento do conteddo de niquel na matriz. Neste caso,
tratamentos térmicos de envelhecimento adicionais foram necessdrios para formar os
precipitados Ni4Ti3, ou Ni3Ti adicionais e assim aumentar as temperaturas de transformacao de
fase para acima da temperatura ambiente, diminuindo o contetido de Ni da matriz.

Segundo Vargas (2007), os tratamentos térmicos que mais frequentemente sao

utilizados nas ligas de Ni-Ti sdo o recozimento e a normalizacdo, que consistem em submeter
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o material a temperaturas entre 450°C a 650°C em atmosferas controladas, por faixas de tempo
ndo superiores a 60 minutos para massas de material relativamente pequenas, com posterior
resfriamento ao ar ou dentro do forno com um fluxo de gas inerte a fim de evitar contaminacio
ou oxidacdo dos metais presentes na liga.

Com relagdo aos tratamentos térmicos utilizados nas ligas de Ti-Ni-Mo, pode-se dizer
que ainda sdao pouco explorados. Na literatura ha relatos dos tratamentos térmicos de
homogeneizagdo apds o processo de fabricacdo (YAHIA, 2000; NAM et al., 2002, 2003; KIM,
2012; KIM et al., 2013). Segundo os pesquisadores mencionados o indicado para esta liga é um

tratamento térmico a 850 °C por um tempo de 60 minutos, com t€émpera em 4agua fria.

3.8 Fundamentos da Corrosao

Segundo Alberti (2004), em meio aquoso, a corrosdo metdlica é um processo
essencialmente eletroquimico, e para que ela ocorra € necessdrio que se estabeleca o complexo
sistema composto por quatro elementos essenciais, constituindo uma pilha eletroquimica,
conforme como segue:

e Uma superficie anddica, onde devem ocorrer as reagdes de oxidacdo do metal;

e Uma superficie catédica, onde devem ocorrer as reacdes de reducdo das espécies
existentes no eletrdlito;

e Um eletrdlito em contato simultdneo com ambas as superficies;

e Um condutor eletronico que deverd estabelecer o contato elétrico entre os elementos
que constituem estas superficies.

Aos elementos que constituem individualmente as superficies anddica e catddica
denominamos respectivamente de anodo e catodo ou simplesmente eletrodos. Ficam dispostos
em dreas diferentes, geralmente, do mesmo corpo metdlico ou podem, cada qual, situar-se em
um corpo metalico distinto.

Durante o processo da corrosdo ocorrem essencialmente dois tipos de reagdes
denominadas respectivamente de reagdes anddicas e catddicas:

Nas reagdes anddicas, ocorre a liberacdo de elétrons, ou seja, ocorre a oxidacdo
(corrosdo). Neste tipo de reagdo os fons M"" migram do metal para o meio corrosivo (eletrdlito)

segundo a Equacdo 6:

M - M™ + ne~ (6)
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Onde, M representa um dtomo metdlico do reticulo cristalino do anodo, M™ representa um ion
do metal diluido no eletrdlito e ne™ representa os elétrons livres deixados no metal.
Ja nas reacgdes catddicas, os elétrons sdo consumidos no processo de redugdo dos fons

contidos no eletrdlito, esta reacdo acontece na superficie catddica, segundo a Equacdo 7:

R" + ne” - R (7

Onde R™* representa uma espécie idnica contida na solugio e R a espécie reduzida.

O processo envolvendo as reacdes de transferéncia ou consumo de cargas estd
esquematizado na Figura 22, onde existe um metal sofrendo oxidagdo iniciada através do
contato com uma solucdo de HCI. Os elétrons liberados pela dissolu¢do do metal migram para
a superficie de interface com o meio, reagindo com H* em solugdo para formar H, (JONES,

1992 apud PERTILE, 2005).

Figura 22 - Dissolugiio do metal M, liberando fon metélico M?* na solugio e elétrons (e’) no metal, os quais sdo

consumidos pela reducdo de H* em H,.
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Fonte: (JONES, 1992 apud PERTILE, 2005), adaptado.

Conforme observa Evans (1994) citado por Vieira (2004), a configuracdo da dupla
camada de Helmholtz assemelha-se a um capacitor elétrico, havendo uma camada difusa,
conhecida como Gouy-Chapman, na qual os fons se espalham por uma distancia de
aproximadamente um micron (1 pm). O plano P, saturado com ions metalicos, € chamado de

plano de Helmholtz externo, enquanto o plano Q, que constitui a regido em que os ions nao



48

solvatados ou parcialmente solvatados podem ser especificamente adsorvidos, constitui o plano
de Helmholtz interno, conforme Figura 23. A estrutura inteira da dupla camada elétrica depende
de fatores como o grau de agitacdo da solugdo, e que outros fons, além de M"", estdo presentes
e em que quantidade, entre outros.

A medida com que os fons do metal sdo dissolvidos na solucdo carregando-a
positivamente, no metal cresce a carga negativa (devido ao excesso de elétrons deixados no
metal). Cria-se entdo uma diferenca de potencial na interface metal-solucdo. Esta diferenca de
potencial crescerd até alcancar um valor no qual a variagc@o da energia de troca dos fons entre
metal e solu¢do seja nula. Entdo, serd alcancado o equilibrio termodinamico (ZEHBOUR,1981

apud ALBERTI, 2004).

Figura 23 - Estrutura da dupla camada elétrica.
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Fonte: (EVANS, 1994 apud VIEIRA, 2004).

O valor deste potencial de equilibrio dependera da natureza do metal e do eletrélito em
que estd submerso. Em técnicas experimentais, este potencial ndo pode ser medido diretamente
em termos absolutos. No entanto, pode ser medida a diferenca de potencial entre dois eletrodos.
Assim, torna-se possivel obter o potencial de um eletrodo de trabalho Et construindo-se uma

pilha com este eletrodo mais um eletrodo de referéncia Eg, cujo potencial seja estavel e possa
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facilmente ser reproduzido. No estudo da eletroquimica, adota-se como eletrodo de referéncia
o eletrodo padrao de hidrogénio cujo valor de potencial convencionou-se como potencial zero
(ZEHBOUR, 1981 apud ALBERTI, 2004). Na pratica, devido a sua complexidade, o eletrodo
padrdo de hidrogénio raramente é utilizado. Utilizam-se, em seu lugar, eletrodos de referéncia
secunddrios, tais como:

e Eletrodo de calomelano, o qual consiste de mercurio, coberto por uma pasta de Hg>Clo,
imerso em um eletrélito contendo ions cloreto, normalmente KCI. No eletrodo de
calomelano saturado (ECS), o eletrélito estd saturado com KCl e o seu potencial com
relagdo ao eletrodo padrdo de hidrogénio é igual a +0,242 V a 25 °C. E o eletrodo
preferido em ensaios de laboratdrio.

e FEletrodo de prata-cloreto de prata, o qual consiste de prata revestida de AgCl. Este
eletrodo pode dispensar a ponte salina desde que existam pelo menos tragos de ions
cloreto na solu¢do. Uma outra vantagem € a possibilidade de se utilizar um eletrodo de
dimensdes reduzidas (p. ex., um fio fino de prata). O seu potencial com relacdo ao
eletrodo padrdo de hidrogénio € igual a +0,2225 V a 25 °C.

e FEletrodo de cobre-sulfato de cobre, o qual consiste numa barra de cobre eletrolitico
imersa numa solucdo saturada de sulfato de cobre. E muito utilizado na medicdo do
potencial de eletrodo de estruturas enterradas, tais como os oleodutos, os aquedutos e
outras. O contato do eletrodo com o solo se faz através de uma tampa de madeira
suficientemente porosa. O seu potencial com relagdo ao eletrodo padrao de hidrogénio
€ igual a +0,316 V a 25 °C.

Qualquer potencial de um eletrodo cuja medida tenha sido feita em relacdo a um eletrodo
de referéncia, tanto primdrio como secunddrio, € designado como potencial de eletrodo

(GENTIL, 1996; WOLYNEC, 2003).

3.8.1 Polarizacao

Quando um eletrodo metélico se encontra em equilibrio com o seu meio, um potencial
de equilibrio (Ee) € estabelecido através da dupla camada elétrica, no qual a velocidade da
reacdo de oxidacdo € igual a de reducdo. Entretanto, quando se impde a esse sistema um
potencial externo que altera esse potencial, diz-se que o eletrodo estd polarizado. Logo,
polarizacdo ou sobrepotencial é a diferenca entre o potencial do eletrodo quando ha uma
corrente elétrica e o seu potencial de circuito aberto (potencial de equilibrio), o mesmo mede o

afastamento da reagdo a seu estado de equilibrio. A extensdo da polariza¢do, medida com
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z

relacdo ao potencial de equilibrio, € chamada de sobretensdo ou sobrepotencial, e é
normalmente designada por n (WOLYNEC, 2003). Assim, se o potencial resultante da

polarizacao for E, entdo:

n=E-E, (8)

No caso de uma célula galvanica, ou seja, quando h4 dois eletrodos diferentes imersos
em um eletrélito, a medida que a corrente flui, o potencial do anodo E, se aproxima do potencial
do céatodo Ec e vice-versa, com isso a diferenca do potencial entre os eletrodos diminui a medida

que a corrente aumenta conforme representado na Figura 24.
Figura 24 - Representacdo esquemdtica das curvas de polarizacido anddica e catddica de dois eletrodos diferentes,

imersos em um eletrdlito constituindo uma célula galvanica.
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1
E, |
1
Leon Corrente (1)

Fonte: (ALBERTI, 2004)

Desta forma € obtida a chamada polarizacao dos eletrodos, ou seja, polarizacdo anddica
no anodo e polarizacio catédica no catodo (ALBERTTI, 2004). A diferenca de potencial desta

célula galvanica pode ser descrita como:

n=E.— Eg )

No ponto de intersecdo das duas curvas, os dois processos ocorrem com a mesma
corrente, isto €, a corrente anddica € igual a corrente catddica, estabelecendo uma situacao de

estado estaciondrio. Esta corrente é denominada Corrente de Corrosao lcorr € € proporcional a
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velocidade de corrosdao do metal no sistema em questdo. O potencial correspondente a este
ponto € o Potencial de Corrosao do par Ecorr (ALBERTTI, 2004).

Ao se estabelecer uma sobretensdo anddica 1,, ou seja:

Na = Ecorr —Eqg >0 (10)

Passa a haver um fluxo de carga ., mensurdvel positivo (corrente anddica), e sobre o
metal ocorrem preferivelmente reacdes de oxidacao. Por outro lado, quando se estabelece uma

sobretensdo catddica, ou seja:

Na = Ecorr —E4 <0 (11)

Passa a haver um fluxo de carga Ic, mensurdvel negativo (corrente catddica), e sobre o
metal ocorrem preferivelmente reacdes de reducgdo.
Ao se medir o potencial de um metal corroendo, o valor obtido serd algo entre o

potencial do eletrodo metdlico e o potencial do eletrodo de referéncia.

3.8.2 Extrapolacdo das Retas de Tafel

Quando um metal imerso em um meio corrosivo for afetado por um potencial E
€6 .9

(diferente de Ecorr) através de uma fonte externa, havera a formagao de um sobrepotencial “n

que € descrito de acordo com a equagao 12.

n=E— Ecorr (12)

A relacdo entre a corrente e a sobretensdo de ativagdo “n” foi deduzida por Butler-
Volmer para casos de equilibrio eletroquimico. Nos casos de corrosao, utiliza-se uma analogia

as equacdes de Butler-Volmer, verificada empiricamente por Tafel.

n =a+ blogi (Lei de Tafel) (13)

Sejam l. e L. respectivamente as correntes anddica e catddica correspondente ao

potencial E e b, e bc as constantes de Tafel correspondentes. Entao podemos escrever:
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Na = aq + bglogl, (14)
Ne = a. + b logl, (15)
Sendo as constantes de Tafel:
b, = 2,303RT /anF (16)
b, =2,303RT/(1 —a)nF (17)

Onde: R, F e a, sdo respectivamente a constante dos gases ideais, a constante de Faraday
e o coeficiente de transferéncia de carga. T e n sdo a temperatura de trabalho e o nimero de
oxidagdo da espécie eletroativa.

Nota-se que a equagdo 13 tem a forma y = mx + n e uma curva n versus log i resulta em

uma reta de inclinag@o § conforme ilustrado na Figura 25.

Figura 25 - Representagdo de um Diagrama de Tafel.

Ramo anddico

Inclinacéo de Tafel: Ba

Inclinacéo de Tafel: 5.

Ramo catodico

Log leorr

Fonte: (ALBERTI, 2004).

Este diagrama € conhecido como diagrama de Tafel e € uma poderosa ferramenta para
avaliacdo de parametros cinéticos da corrosdo. A partir do potencial de corrosao, sdo feitas duas
varreduras distintas. Uma para o sentido catédico e outra para o sentido anddico, medindo para

cada sobrepotencial a corrente caracteristica. Assim constroem-se dois ramos independentes



53

que, a medida que a polarizagdo avanca aproxima-se das retas de Tafel previstas na equagao
13. A extrapolacdo destas retas ao potencial de corrosdo possibilita a obtencao da corrente de

corrosao lcorr (ALBERTI, 2004).

3.8.3 Passivacdo

A passivacdo € um fendmeno que acontece em materiais metdlicos quando estdo em
contato com um meio oxidante que favorece a formacao de 6xidos na superficie do material.
Sua descoberta foi em 1790 quando Keir em seu trabalho verificou que o ferro metalico em
contato com &cido nitrico concentrado formava um estado alterado denominado estado passivo
(SATO, 1990). Os metais em contato com diversas solucdes oxidantes formam filme passivo.
Esse processo ocorre espontaneamente, em funcdo do contato do metal com o meio,
promovendo a formac¢ao de uma pelicula passiva com espessura de 1 a 3 nm, aderente, invisivel
e estdvel que limita a condutividade i0nica, reduzindo a taxa de corrosdo do material (SATO,
1990). Os filmes passivos sdo formados a partir dos componentes do proprio metal e do meio
que o envolve, usualmente sem corrente elétrica em contato com ar e dgua.

A cinética de passivacdo em meio aquoso desenvolve-se a partir do modelo de transicao
bidimensional de duas fases. Inicialmente, o metal s6lido sofre oxidacdo e permanece na forma
de fons adsorvidos na superficie metédlica. Apds essa etapa, esses ions podem seguir dois
caminhos: sofrerem dessor¢cdo e passarem para forma aquosa ou formarem a camada
condensada de 6xidos (SABARA, 2013). Este fenomeno pode ser observado graficamente
através de um diagrama tipico de potencial versus corrente conforme a Figura 26.

De acordo com o diagrama o ponto A corresponde a regido ativa, nesta regiao o corpo
de prova corréi a medida que o potencial aplicado vai se tornando mais positivo. Em B, o
aumento da taxa de corrosao € substituido pelo inicio do processo de passivagdo. Na regido C,
a corrente reduz rapidamente com a formacao do filme passivo sobre o corpo de prova, seguida
pelo aumento de potencial na regidao D. O filme passivo comeca a ser danificado na regiao E,

definida como regido transpassiva (PERTILE, 2005).
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Figura 26 - Representagdo de uma curva de polarizag@o caracteristica de um material passivo.
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Fonte: (FIGUEIRA, 2008), adaptado.

O conhecimento do fendmeno da passivagdo é de extrema importancia no controle da
taxa de corrosdo, em especial, para andlise de biomateriais. Nestes materiais sdo formados
espontaneamente na superficie dos metais 6xidos estaveis, criando uma pelicula protetora
conhecida como filme de passivagdo. Este filme atua como barreira para o transporte de ions e
elétrons. A camada passiva formada nos inoxidaveis e nas ligas de Co-Cr € constituida pelo
oxido de cromo (Cr203) e para o titanio e suas ligas o diéxido de titanio (TiO2). Todos os metais
que s3o usados como biomateriais devem exibir passivagdo (PASCHOAL, 1998).

A excelente resisténcia a corrosdo de ligas de titanio € proporcionada por um filme de
oxido estdvel, aderente e protetor, que se forma na superficie do metal, em razao da alta
reatividade do titanio e da extrema afinidade desse metal pelo oxigénio. Esse filme de 6xido
forma-se espontaneamente quando a superficie metélica é exposta ao ar ou umidade. Na
ocorréncia de dano a superficie, o filme de 6xido é imediatamente recomposto se pelo menos
tracos (ppm) de oxigénio ou umidade estiverem presentes na atmosfera. Entretanto, em
condic¢des anidras e na auséncia de fontes de oxigé€nio, pode ocorrer corrosdo do titanio, pois

nessa condi¢do o filme de 6xido ndo serd regenerado (ASSIS, 2006).
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3.9 Técnicas Usadas para Avaliacao da Corrosao

Medidas que relacionam corrente e potencial sob condi¢des controladas podem fornecer
informacdes sobre taxa de corrosao, recobrimentos e filmes, passividade e tendéncia a corrosao
por pites. Neste trabalho o estudo da corrosdo sera realizado através das técnicas de Polarizacio
Potenciodindmica Linear (PPL) e da Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE), as

mesmas serdo detalhadas a seguir.

3.9.1 Polarizacao Potenciodindmica Linear

A Polarizagdo potenciodindmica linear é uma técnica de caracterizacdo que analisa o
comportamento de um metal em meio eletrolitico através da relacao entre corrente e potencial.
O potencial do corpo de prova € varrido lentamente em dire¢do aos valores positivos e atua
como anodo, corroendo ou formando uma camada de 6xido na superficie. Investigagdes sobre
as tendéncias de passivagdo e seus efeitos de inibicdo ou oxidacdo podem ser facilmente
realizadas através desta técnica (PERTILE, 2005). A curva de polarizacio é varrida a partir do
potencial de corrosdo (Ecor) chegando a valores mais anddicos a uma taxa de varredura

constante, como observado na Figura 27.

Figura 27 - Curva de polarizagdo potenciodindmica.
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Fonte: (MORONA, 2007), adaptado.

Nesta técnica a corrente é mostrada em valores absolutos, sendo esse valor divido pela

area do material exposto para obten¢do da densidade de corrente. No diagrama representado na
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Figura 27 hd uma curva de polarizacdo com os ramos anddico e catddico. Claramente

(@'N

observado que a partir do potencial de corrosdao (Ecor) a formagdo de uma regido passiva
iniciada, onde a densidade de corrente permanece com valores constantes até o Epite, depois
desse ponto a densidade de corrente eleva-se rapidamente com o aumento do potencial, dando

inicio a regido transpassiva (SABARA, 2013).

3.9.2 Espectroscopia de Impeddncia Eletroquimica (EIE)

As medidas de EIE vém sendo utilizadas como um instrumento eficaz para estudo e
compreensdo da corrosdo dos metais, constituindo-se em uma das ferramentas mais empregadas
pelos pesquisadores para investigacdo do comportamento de interfaces eletroquimicas.
Diferente das outras técnicas eletroquimicas, neste método € aplicado um potencial de corrente
alternada com diferentes valores de frequéncia (WOLYNEC, 2003). Das vantagens com relagcdo
as técnicas de corrente continua, destacam-se as seguintes:

e Utilizacdo de sinais muito pequenos que nao perturbam as propriedades do eletrodo;

e Possibilidade de estudar reacdes de corrosdo e medir taxas de corrosdo em meios de
baixa condutividade;

e A resisténcia de polarizacdo e a capacitancia da dupla camada podem ser determinadas
numa mesma medida;

Uma das limitacdes do método € a de que ele determina somente a resisténcia de
polarizacdo; os declives de Tafel tém que ser determinados por outro método.

Em um sistema metal/solucdo essa interface pode, em geral, ser caracterizada por uma
relacdo entre a corrente (I) e o potencial (E). Desta forma, o estudo dessa interface pode ser
feito de dois modos complementares, sendo o primeiro a andlise das curvas de polarizacao
(curvas I x E) do sistema na condi¢do estaciondria. O segundo método de analise sdo os
denominados métodos ndo estaciondrios, na qual € estudada a resposta da interface
metal/solucao quando submetida a uma perturbagdo, seja em potencial (E) ou em corrente (I).
A impedancia eletroquimica encaixa-se neste segundo método de andlise (PARANHOS, 2010).

O método baseia-se na aplicacdo de perturbacdes, em potencial ou em corrente com
variacdo senoidal, de pequena amplitude e com frequéncias variadas, sobre um eletrodo em
estado estaciondrio. A relacdo temporal entre o potencial e a corrente corresponde a impedancia
do sistema. Quando a resposta for dada em corrente e estiver defasada em relagao ao potencial
aplicado, o sistema tem caracteristicas capacitivas ou indutivas e a impedancia tem um

componente imagindrio. Quando ndo houver defasagem, a impedancia tem apenas um
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componente real, e o comportamento € resistivo. Estes diferentes comportamentos e a sua
variac@o ao longo de uma varredura de frequéncia podem ser associados a caracteristicas do
processo eletroquimico (WOLYNEC, 2003).

Sabe-se que, em um circuito de corrente alternada (AC), o potencial elétrico E(t) varia
com o tempo t, logo a relacdo entre este potencial e a corrente elétrica i(t) € a impedancia (z),
conforme a relacdo apresentada na Equagdo (18), onde f € a frequéncia com que a corrente
alternada oscila, normalmente medida em Hertz (Hz). O w (w = 2mf) € expresso em radianos.
Sendo 6 o angulo de fase, ou seja, a defasagem entre V (potencial) e I (corrente), determinada

pelos processos de relaxacao (WOLYNEC, 2003).

7 E,  V,cos(ar)

= (18)
I, 1,cos(wt—0)

Como a impedancia (Z) pode ser expressa por um componente real (Z’) e por um
componente imagindrio (Z’’), ¢ possivel expressar a impedancia por meio da relagdo

apresentada na Equacdo (19).

Z=Z'+jZ" (19)

Onde j € o nimero complexo, isto € j2=-1.
A impedancia é geralmente representada através dos diagramas de Nyquist e de Bode

(Conforme Figura 28).

Figura 28 - Diagramas de Nyquist e Bode para o sistema metal/eletrdlito.
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Fonte: (MODESTO, 2008).
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A interpretacdo das medidas de EIE € geralmente feita pelo “fitting” (ajuste) dos dados
de impedancia para um circuito elétrico equivalente que deve representar os processos fisicos
que ocorrem no sistema em estudo. Um sistema eletroquimico simples € o de um metal imerso
num eletrélito (comportamento da Figura 28) e o circuito elétrico que melhor representa este

sistema estd ilustrado na Figura 29.
Figura 29 - Circuito elétrico equivalente do sistema metal/eletrélito.

| | Onde:
Rs = resisténcia do eletrolito;

o /m/l/ 3 Cdl| = capacitancia da dupla camada elétrica;

Rtc = resisténcia de transferéncia de carga.
HS %ﬁ

Fonte: (MODESTO, 2008).

O diagrama de Nyquist (Z” vs. Z’) apresenta o seguinte comportamento: em altas
frequéncias, a impedancia € quase inteiramente criada pela resisténcia da solucdo, Rs. A
frequéncia atinge seu limite superior ao final do lado esquerdo do semicirculo, onde o arco do
semicirculo toca o eixo real. No limite de frequéncia inferior, o circuito também se aproxima
de uma resisténcia pura, mas agora com o valor de (Rs + R¢). A frequéncia atinge seu limite
inferior ao final do lado direito do semicirculo (VERGES, 2005).

Diagramas de Nyquist caracteristicos também apresentam comportamento semelhante

ao da Figura 30.

Figura 30 - Diagramas de Nyquist para sistemas com caracteristicas capacitivas (a e b) e caracteristicas resistivas

(©).
zZ Z Z
a) b) c)

— z
R Z’ As Z’ R Rs +R

Fonte: (MODESTO, 2008)
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Na Figura 30 (a) o diagrama representado € tipico de um sistema onde as caracteristicas
capacitivas dominam a caracteristica resistiva do sistema. Esta reta na realidade ndo € uma reta
e sim o inicio de um imenso arco que fecharia em frequéncias extremamentes baixas (b e ¢). A
medida que o sistema passa a ter caracteristicas resistivas, esse arco intersecciona o eixo real
no valor Rs + R 0 que significa que ele vai perdendo sua capacidade como sistema protetor (c)
(MODESTO, 2008),

Segundo Vergés (2005), o diagrama de Nyquist para revestimentos protetores intactos
apresenta um arco capacitivo em tempos de exposi¢do iniciais (Figura 31(a)). Quando o
eletrélito penetra no revestimento, o arco torna-se um semicirculo (Figura 31(b)). Em estagios
mais avancados, o espectro € caracterizado por mais de um semicirculo (Figura 31(c)) e as vezes
por uma linha inclinada exatamente a 45° ao eixo real (Figura 31(d)). Se o espectro apresentar
mais de um semicirculo, geralmente € o semicirculo de alta frequéncia que contém informacdes
do revestimento, enquanto que o semicirculo de baixa frequéncia contém informagdes sobre os
processos relacionados as reagdes na superficie do eletrodo. J4 o aparecimento da linha
inclinada a 45° ao eixo real na regido de baixas frequéncias estd relacionado a impedancia de

Warburg, que descreve processos de transferéncia de massa envolvendo difusio i0nica.

Figura 31 - Espectros tipicos do diagrama de nyquist: (a) comportamento capacitivo; (b) um semicirculo; (c) dois

semicirculos; (d) 45° com o eixo real.
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Fonte: (VERGES, 2005), adaptado.
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A Figura 32 apresenta diagramas de Nyquist caracteristicos para o estudo de inibidores
de corrosdo. Neste diagrama observa-se que a medida que se aumenta a concentracdo do
inibidor o diametro do arco capacitivo aumenta e, portanto a intersec¢ao do arco com o €ixo
real (Z’) torna-se maior, indicando uma maior resisténcia a transferéncia de carga (R«) na

interface metal/solucdo (MODESTO, 2008).

Figura 32 - Efeito do inibidor sobre os diagramas de Nyquist.
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Fonte: (MODESTO, 2008), adaptado.

O diagrama de Nyquist tem muitas vantagens, sendo a principal que o formato do
grafico torna ficil a visualizacio dos efeitos da resisténcia da solucdo. E ficil realizar a
extrapolagdo do semicirculo para a esquerda, caso tenham-se dados suficientes a altas
frequéncias, tocando-se o eixo real para leitura de Rs. A forma da curva (somente um
semicirculo) ndo muda quando Rs muda. Consequentemente, € possivel comparar os resultados
de dois experimentos separados que diferem somente na posicdo do eletrodo de referéncia.
Outra vantagem deste formato € que ele enfatiza as componentes do circuito que estdo em série,
como R (VERGES, 2005).

O diagrama de Nyquist tem também algumas desvantagens. Por exemplo, a frequéncia
ndo aparece explicitamente no diagrama. Apesar de Rs e R« poderem ser facilmente lidas
diretamente do grafico, a capacitincia do eletrodo pode ser calculada somente apds a
informacao da frequéncia ser conhecida. Apesar do formato de Nyquist enfatizar os elementos
em série do circuito, se as redes de alta e baixa impedancia estdo em série, provavelmente o
circuito de baixa impedancia ndo serd visto, ja que o de maior impedancia controlard a escala

do gréfico (VERGES, 2005).
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3.10 Corrosao em ligas a base de Ni-Ti

Desde a descoberta das propriedades de memoria de forma da liga Ni-Ti no inicio da
década de 1960, que estd sendo proposta para vdrias aplicagdes préticas, na maioria das quais
os problemas de corrosdo nao eram preocupantes. Ao longo das dltimas décadas, no entanto, as
ligas de Ni-Ti tém sido cada vez mais consideradas para utilizacdo em dispositivos biomédicos
externos e internos, fios ortodonticos, stents autoexpansiveis, cardiovasculares e uroldgicos,
fraturas dsseas, placas e pregos de fixacdo, etc.

Para aplicagdes no corpo humano, a resisténcia a corrosdo do Ni-Ti torna-se
extremamente importante, pois a quantidade e toxicidade dos produtos de corrosdo controlam
a biocompatibilidade da liga e da resisténcia a corrosao do Ni-Ti em corpos humanos. Algumas
pesquisas relataram que o comportamento do Ni-Ti em solugdes de cloreto diluido €
nitidamente melhor do que o do ago inoxiddvel AISI 316L. No entanto, mesmo que o Ni-Ti
assuma a excelente resisténcia a corrosdao do Ti, inevitavelmente ocorrerd a liberagdo passiva
de fons para o meio ambiente, como ocorre com as ligas de Ti mais passivas. Se um implante
de Ni-Ti for colocado no ambiente fisiolégico, ions Ti e Ni serdo liberados nos tecidos
adjacentes, com efeitos locais e sistémicos potencialmente prejudiciais. A liberagcdo de niquel,
cuja toxicidade, carcinogenicidade e perigos alérgicos estio bem documentados (SUMITA;
HANAWA; TEOH, 2004), desperta preocupagao especial.

Diante do apresentado foi realizada uma busca na literatura sobre alguns trabalhos
publicados nos ultimos anos relacionados a investigacdo da resisténcia a corrosdo de algumas
ligas a base Ni-Ti, estes serdo descritos a seguir.

Chang et al. (2016) aplicaram o método de polarizacdo potenciodindmica ciclica com o
objetivo de modificar a superficie da liga e consequentemente melhorar a resisténcia a corrosao.
Os resultados mostraram que a técnica de polarizagdo ciclica modificou principalmente a
resisténcia do filme passivo de superficie, que apresentou trés ordens de grandeza maior do que
a amostra nao polarizada. Resultados estes apresentados em forma de diagrama de Nyquist
como indicado na Figura 33.

Os espectros de impedancia foram registrados na superficie modificada e ndo
modificada de uma liga de Ni-Ti com memoria de forma em solucdo salina tamponada PBS
(“Saline Buffered Phosphate”). O raio do arco semicircular é aumentado significativamente
ap6s a modificagdo da superficie da amostra, indicando um aumento da resisténcia a

polarizacao.
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Figura 33 - Diagramas de Nyquist da superficie do NiTi ndo modificada (m) e modificada (A ) em solugéo de PBS
0,1 M com pH 7,4 e 37 °C. A modificacdo da superficie do NiTi SMA foi feita por polarizacido potenciodindmica
ciclica do eletrodo em solu¢do PBS 0,1 M entre -0,9 V e +0,8 V a uma taxa de 0,1 V /s para 150 varreduras.
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Fonte: (CHANG et al., 2016), adaptado.

Mohan et al. (2017) com intuito de aumentar a biocompatibilidade dos substratos de liga
de niquel-titdnio (Ni-Ti), realizaram implantes de fons de oxigé€nio através da técnica de
implante i0nico por imersdo em plasma (PIII-O) em baixa temperatura sem afetar as
propriedades do substrato. Os comportamentos de corrosdo da amostra ndo tratada e das
amostras de PIII-Os foram investigados através da polarizagdo potenciodindmica e
espectroscopia de impedancia eletroquimica (em solu¢do de Hanks). As andlises eletroquimicas
revelaram um comportamento quase imediato dos receptores de oxigénio com caracteristicas
de passivacdo mais altas do substrato implantado de oxigénio. Os pesquisadores puderam
concluir que o implante de oxigénio pelo PIII-O forneceu uma superficie compativel para a
fixacdo e crescimento celular. E que a superficie modificada exibiu uma maior porcentagem de
viabilidade celular, demonstrando a biocompatibilidade aprimorada da superficie implantada
de oxigénio em comparacdo com a liga Ni-Ti nua.

Marattukalam et al. (2018) estudaram a influéncia do tratamento térmico no
comportamento de corrosdo da liga de Ni-Ti processada a laser. Os resultados de corrosdao
indicaram que as amostras tratadas termicamente apresentaram valores de potencial de corrosdao
(Ecorr) mais negativos, indicando que a iniciacdo da corrosao € relativamente mais facil nessas
amostras. Com relacdo aos parametros de corrente de corrosdo (Icorr) € resisténcia a polarizagao
(Rp) a amostra como processada (sem tratamento térmico) apresentou os melhores resultados.
Desta forma, os autores concluiram que o tratamento de recozimento das amostras poderia
tornd-las mais suscetiveis ao ataque por corrosdo. Ao tentar explicar essa piora dos resultados

de corrosdao com o tratamento térmico, os autores mencionaram trabalhos da literatura que
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7z

indicam que o comportamento da corrosdo € afetado pela presenca de martensita na
microestrutura. Eles mostraram que os resultados de DRX indicaram um aumento da fase
martensita com o tratamento térmico, € que isto poderia ter contribuido para maior
suscetibilidade a corrosao.

Kalpathy et al. (2015) avaliaram a microestrutura € o comportamento de corrosdo de
uma liga de Ni-Ti processada a laser. Os resultados mostraram que a liga processada a laser
retém grande quantidade da fase austenita devido a altas taxas de resfriamento e que a alta
quantidade de austenita nestas amostras aumentaram a dureza, o tamanho dos grdos e a
resisténcia a corrosao. Estes pesquisadores verificaram também que a energia superficial da liga
de Ni-Ti, calculada usando angulos de contato, diminuiu de 61 mN/m para 56mN/m com
aumento na densidade de energia do laser de 20 J/mm? para 80 J/mm?. A diminui¢io da energia
da superficie mudou os potenciais de corrosao para dire¢do mais nobre e diminuiu a corrente
de corrosdo.

Em outra pesquisa Zhao et al. (2011) finas camadas de niébio foram implantadas na liga
Ni-Ti usando a técnica MEVVA (“Metal Vacum Vapor Arc”) que significa vapor metalico
produzido por arco em vacuo. Os resultados mostraram que a implantacdo de Nb leva a
formacgdo de um filme fino Nb2Os/TiO2 compacto sobre 30 nm de espessura na superficie da
liga Ni-Ti e diminui a concentracdo superficial de Ni. Os resultados do teste de polarizacao
potenciodinamica mostraram que a resisténcia a corrosao da liga Ni-Ti na solucao de Hanks foi
evidentemente melhorada pela implantacdo do Nb. A liga de Ni-Ti com um moderado
parAmetro de implantagdo de 1,5 x 10'7 fons/cm? e 2 mA apresenta o melhor resultado de
resisténcia a corrosao.

Mirjalili et al. (2013) realizaram um estudo comparativo da resisténcia a corrosiao do
nitinol e do a¢o inoxiddvel em meio que simula a saliva humana na presenca de ions de flior.
Os resultados mostraram que o fio de Nitinol apresenta comportamento passivo em solu¢do de
saliva artificial enquanto o fio de aco apresenta suscetibilidade a corrosao por pite nesta solucao.
Entretanto, a presenca de ions de fldor teve um efeito deteriorante na corrosdo por pite do
Nitinol, enquanto o seu efeito no aco foi marginalmente construtivo. Os autores verificaram
ainda que o tratamento de pré-passivacao dos fios de Nitinol e de aco no acido nitrico teve um
efeito de deteriorac@o na solucdo de saliva artificial, no entanto, na presenca de ions de fldor, a
pré-passivacdo teve um efeito positivo de corrosdo por pite e os melhores resultados foram

obtidos quando a pré-passivagao foi realizada em acido nitrico a 10%.
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4 METODOLOGIA

Neste capitulo sdo apresentadas as informacdes sobre os materiais e métodos utilizados
no desenvolvimento experimental deste trabalho. As diferentes ligas de Ti-Ni-Mo foram
obtidas por fusdo a plasma seguida de injecao do metal fundido em um molde metélico de cobre
e posteriormente caracterizadas no estado como produzidas e tratadas termicamente. Neste
trabalho as amostras de Ti-Ni-Mo foram caracterizadas, principalmente, com relacdo a
resisténcia a corrosdo. As demais caracterizagdes (térmica e microestrutural) foram realizadas
usando as seguintes técnicas: Difracdo de Raios-X (DRX), Calorimetria Diferencial de
Varredura (DSC), Microscopia ()ptica, Microscopia Eletronica de Varredura (MEV),

Espectroscopia por Dispersdo de Elétrons (EDS) e Microdureza.

4.1 Fabricacao das amostras

Para a obtencao das composi¢des das ligas de Ti-Ni-Mo foram utilizados os seguintes
elementos:
e Titinio comercial com alta pureza ( > 99,9%)
e Niquel comercial com alta pureza ( > 99,9%)
e Fios ortodonticos de Ti-Mo adquiridos do fornecedor Dental Morelli® (Sorocaba-SP,
Brasil).
Estes metais foram cortados para facilitar o processo de fusdo e a disposi¢cdo dos mesmos

pode ser visualizada na Figura 34.

Figura 34 - Materiais utilizados no processo de fusdo para obtencdo da Liga Ti-Ni-Mo.

Fonte: Autoria prépria.

As massas foram medidas em balanca analitica visando obter lingotes com peso de

aproximadamente 30 gramas. Antes de iniciar o processo de fusdo é importante submeter os
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elementos distintos a uma decapagem quimica. Neste trabalho a solug¢do utilizada seguiu a
norma ASTM B600-11, consistindo de uma solu¢do dcida composta por: 3 ml de 4cido
fluoridrico, 30 ml de 4cido nitrico e 67 ml de 4gua.

Para fabricacdo das ligas de Ti-Ni-Mo foi utilizado o método de fusdo “Plasma Skull
Push-Pull” (PSPP), utilizando-se uma M4dquina de fusdo a plasma, marca EDG, modelo
Discovery All (apresentada na Figura 35 (a)). Esse equipamento usa plasma térmico como meio
de transmissao de energia (tocha rotativa), para fundir a maioria dos metais (exceto metais com
alto teor de zinco), inclusive titanio, ni6bio, molibdénio, tantalo, niquel, cromo e cobalto. A
obtencdo da liga é realizada através de um multiplo processo de fusdo a vicuo (evita
contaminac¢des com o material do cadinho) em atmosfera protetora de argonio (grau 5 analitico
White-Martins), podendo alcangar uma temperatura de fusdo de 2.500 °C sobre uma fina
camada dele mesmo.

Uma representacdo do forno a plasma utilizado e uma sequéncia tipica para a fabricacio
pelo processo PSPP € apresentada na Figura 35. Inicialmente, os metais puros Ni, Ti e o fio de
Ti-Mo sdo empilhados em um cadinho de cobre (Figura 35 (b)) e submetidos a uma atmosfera
inerte, apds vacuo e introdu¢do do gds argdnio na camara superior. A cimara de fusdo €
evacuada e purgada com gés argdnio, a uma pressao de 1,5 kgf/cm?, e mantida durante a fusdo,
com o objetivo de evitar a oxidacdo das amostras fundidas. A fusdao dos elementos ocorre
através de uma tocha rotativa de plasma que € criada por um eletrodo de tungsténio, dando
origem a um "botdo" da liga formada (Figura 35 (c)). Neste processo de fabricagdo para
assegurar uma boa homogeneidade do material fundido € necessério realizar cinco refusdes,
girando cada amostra em 180°, antes de iniciar nova fusdo. O produto final (Figura 35 (e)) é
obtido quando um "botdo" refundido (Figura 35 (c)) € vazado em um molde (Figura 35 (d)).
Ap0s o reprocessamento PSPP, este pequeno lingote (Figura 35 (e)) foi posteriormente cortado
por eletroerosao para a obtencao de discos com 10 mm de didmetro e 3 mm de espessura (Figura
35 (f)). A Tabela 1 resume as composi¢des quimicas nominais das ligas Ti-Ni-Mo fabricadas

neste estudo.

Tabela 1 — Composi¢do quimica nominal atdmica das ligas produzidas nesse trabalho.

Ni-Ti Ti-Ni-Moo s Ti-Ni-Moj Ti-Ni-Moz Ti-Ni-Mos Ti-Ni-Mos
Ti-Ni- Ti-Ni- Ti-Ni- Ti-Ni- Ti-Ni- Ti-Ni-
(0 at.% de 0,5at.%de (1,0at. %de (2,0at.%de ((3B,0at.%de (4,0at.% de
Mo) Mo) Mo) Mo) Mo) Mo)
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Figura 35 — Fabricacdo das ligas Ti-Ni-Mo. (a) Forno a plasma, modelo Discovery All, marca EDG; (b) metais
empilhados em um cadinho de cobre; (c) botao da liga formada; (d) molde de conformacgado do lingote; (e) lingote
da liga Ti-Ni-Mo e (f) discos da liga Ti-Ni-Mo.

(e)

Fonte: Autoria prépria

4.2 Metalografia

Para um melhor manuseio durante o processo de metalografia as amostras, na forma de
discos, foram embutidas utilizando resinas acrilicas de cura a frio, conforme Figura 36 (a). As
superficies das amostras foram lixadas numa lixadeira manual, utilizando-se a seguinte
sequéncia de lixas, com granulacdo de Carbeto de Silicio (SiC): 220, 400, 600, 800 e 1200.
Entre uma lixa e outra, além de mudar o sentido de lixamento em 90°, as amostras foram lavadas

em 4gua corrente com o objetivo de remover os residuos da lixa anterior.
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O procedimento de polimento foi conduzido em uma politriz manual (Figura 36 (b)),
utilizando alumina 1 um, 0,3 um e 0,05 um, respectivamente. Apds o polimento as amostras
foram lavadas em dgua corrente e com dlcool etilico e secadas com o auxilio de um secador

elétrico.

Figura 36 - a) Politriz manual da marca Arotec e b) disco embutido em resina acrilica.

Fonte: Autoria prépria

4.3 Microscopia Otica (MO)

Trata-se de uma andlise realizada com o objetivo de estudar a morfologia das amostras
analisadas. A microscopia 6tica além de ser capaz de revelar regides de contorno de grao,
precipitados e variantes martensiticas com maior nitidez, serve também, como ponto de
referéncia para microscopia eletronica de varredura. Para avaliar a microestrutura das amostras
fabricadas foi utilizado o microscopio 6tico da marca Olympus, modelo BX51M.

Antes da andlise microscOpica as amostras foram submetidas a um processo de
polimento eletrolitico, realizado em polidor eletrénico ELECTROMET 4 da BUEHLER. E um
sistema de eletro polimento com ataque quimico na liga metalica. O tempo incremental contém
divisdo de 1 segundo até 99 minutos. O sistema elétrico tem regulagem de 1V até 100V e
amperagem regulada automaticamente de acordo com a resisténcia do material, com no maximo
1kVA. Esta célula de polimento € composta por duas partes:

1) Agitador magnético, com sistema de resfriamento incorporado e um jogo de
delimitadores para a drea de polimento, e

2) Unidade de controle dos parametros eletroeletronicos.



68

Para o polimento-ataque eletrolitico das amostras foi utilizado uma solug¢do contendo
910 ml de 4gua destilada, 60 ml de 4dcido nitrico a 70% e 30 ml de 4cido fluoridrico a 60 %.
Esta solucdo segue a norma ASTM E 407-99.

Em alguns casos foi necessdrio realizar, apds polimento eletrolitico, um ataque quimico
manual com a seguinte solu¢io H20O:HNO3:HF na proporcao 5: 4: 1, com aplicagdo em cada

amostra por no maximo 5 segundos.

4.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

O estudo morfolégico das microestruturas das ligas obtidas foi realizado por
Microscopia Eletronica de Varredura utilizando um microscopio Tescan, modelo Vega3 XM,
ilustrado na Figura 37. A preparacdo das amostras para obten¢do das imagens por meio de MEV

¢ semelhante aquela utilizada para microscopia 6tica.

Figura 37 - Microscépio eletronico de varredura Tescan, modelo Vega3 XM.

Fonte: Autoria prépria.

4.5 Analise de composicao Quimica

Ensaios de composicdo quimica foram realizados num espectrometro de energia
dispersiva de raios-X (EDX) da marca Shimadzu modelo 720.

Além dessa andlise, com o intuito de identificar a composi¢do quimica das diferentes
fases que poderiam ser formadas nas ligas de Ni-Ti, ensaios de composi¢do foram realizados
utilizando um espectrometro de energia dispersiva (EDS) digital da Oxford, que é um acessério

do microscépio Tescan, modelo Vega3 XM apresentado na Figura 37. Esta técnica permite a
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identificacdo dos elementos quimicos presentes nas amostras através de andlises por 4rea,
pontual e em linha. Outra possibilidade € a geracdo de mapas elementares dos elementos

quimicos presentes numa regido determinada sobre a imagem obtida.

4.6 Difracao de raios X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X permite identificar e quantificar as fases cristalinas
presentes no material fabricado, assim como determinar os parametros de rede da célula unitéria
e o tamanho do cristal. Neste trabalho esta anélise foi realizada através de um difratbmetro de
raios X (XDR-6100), da Shimadzu, usando radiacdo Cu-Ka (A = 1,5418 A), operando a 30 kV

e 30 mA. O equipamento citado estd ilustrado abaixo na Figura 38.

Figura 38 - Difratometro de raios X modelo XDR-6100 da Shimadzu. a) Equipamento completo e b) Camara de
incidéncia dos raios x.

Fonte: Autoria prépria

Os padrdes de DRX foram obtidos no modo continuo na regido de 20 compreendida
entre 20 — 80°, com passo de 0,02°, velocidade de 2°/min e angulo de incidéncia de 7°. Para
identificacdo das fases foram utilizadas as fichas catologrificas de padrées do COD

(Crystallography Open Database).

4.7 Ensaios de Calorimentria Diferencial de Varredura (DSC)

A caracterizagdo térmica das amostras como processadas foi realizada a partir de ensaios
de DSC utilizando um calorimetro modelo Q20 do fabricante TA Instruments, ilustrado na

Figura 39.
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Figura 39 - Calorimetro da TA Instruments.

Fonte: Autoria prépria.

Os parametros usados foram: taxa de aquecimento e de resfriamento de 10 °C/min e
faixa de temperatura de 100 °C a -60°C, seguindo as normas ASTM F2004/2005 e especificas
para LMF Ni-Ti. Esta andlise permite determinar as temperaturas e energias de transformagao
de fase (através da integrac@o dos picos de transformacgdo), além da histerese térmica a partir
das diferencas entre as temperaturas de pico AP e MP (no caso de transformacdes bem

definidas).

4.8 Microdureza

O teste de microdureza foi realizado em um ultra-microdurémetro de dureza dinamica
modelo DUH - 211/DUH - 211S da marca SHIMADZU (Figura 40), com penetrador
Berkovitch (Médulo Young: 1141Gpa, coeficiente de Poisson: 0.07). Este equipamento permite
a obtencdo do médulo de elasticidade e da microdureza.

O ensaio acontece da seguinte forma: no computador € armazenado a profundidade de
forca e recuo de teste como valores de referéncia para detec¢do da superficie da amostra. Depois
disso, o testador prossegue com o processo de carregamento préximo, aumentando a forga de
teste para a forca maxima a uma velocidade constante. Depois que a for¢a do teste atinge a forca
maéxima, o testador mantém a forca do teste por um tempo especificado e em seguida, executa

o processo de descarga.
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Ao concluir o ensaio o “software” gera um arquivo com os dados for¢ca maxima [mN],
altura méxima [pum], médulo de elastcidade [N/mm?] e microdureza para cada indentagdo

realizada.

Figura 40 - Ultra-microdurdémetro da marca Shimadzu modelo DUH-211.

Fonte: Autoria propria

4.9 Avaliacao da resisténcia a corrosao

As medidas eletroquimicas de corrosdo foram executadas em uma célula eletroquimica
composta por trés eletrodos: um eletrodo de calomelano saturado (ECS) que foi utilizado como
eletrodo de referéncia, um eletrodo de platina como auxiliar e o disco de Ti-Ni-Mo a ser

analisado como eletrodo de trabalho. Como esquematizado na Figura 41.
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Figura 41 - Esquema de montagem da célula de corrosao.

+— Eletrodo de Referéncia
Eletrodo Auxiliar . 1 [ECS)

i
|
{

)Wl Ly
L

Eletrodo de Trabalho

Fonte: (SANTOS, 2014), adaptado.

Uma solug¢do salina tamponada PBS (“Saline Buffered Phosphate”) que simula o sangue
humano foi utilizada como eletrélito, sua elaboracdo seguiu a norma ASTM F2129-08 e as
concentracdes dos reagentes bem como o pH encontram-se na Tabela 2. A célula eletroquimica
foi isolada em gaiola de Faraday para evitar que qualquer perturbacio externa causasse ruido

nas medidas.

Tabela 2 - Composic¢ao da solucio eletrolitica utilizada nos ensaios de corrosao.

Solugdo NaCl (g/L) KCl (g/L) NaxHPO4(g/L)  KH2POa4(g/L) pH

PBS 8,0 0,2 1,15 0,2 7,4

A técnica de polarizacdo potenciodinadmica linear foi utilizada para determinar os
parametros eletroquimicos de corrosdo: potencial de corrosdo, densidade de corrente de
corrosao e resisténcia a polarizacdo. As curvas de polarizagdo foram obtidas com uma taxa de
varredura de 1 mVs' através de um potentiostato/galvanostato Autolab PGSTAT302N
conectado a um computador pelo “software” NOVA 2.1.

Os ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram realizados no mesmo
equipamento utilizado para a polarizag¢do potenciodinamica, com um intervalo de frequéncia de
100 kHz a 0,01 Hz e amplitude de 0,01V. Os dados de entrada utilizados nesta andlise
consistiram nos potencias de circuito aberto que foram obtidos com 60 minutos de duracdo. Os

equipamentos utilizados nos ensaios de corrosdo estio ilustrados a seguir na Figura 42.
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Figura 42 - Conjunto de equipamentos necessarios para a realiza¢do dos ensaios de corrosao.

Fonte: Autoria prépria

4.10 Tratamento Térmico

O tratamento térmico das amostras foi realizado em forno resistivo para tratamentos
térmicos da marca EDG, modelo F3000 10P (apresentado na Figura 43). A temperatura
utilizada foi de 850°C e o tempo de permanéncia foi de 3600s. Todos os ensaios foram
realizados em atmosfera inerte de nitrogénio para evitar reacdes com o titdnio. E a amostra foi

resfriada em dgua fria.

Figura 43 - Forno EDG F3000.

Fonte: Autoria prépria.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Microscopia Otica, Microscopia Eletronica de Varredura e composicao quimica

No processo de fabricacdo foi adicionado o molibdénio em diferentes percentuais
atdmicos em comparacdo a liga Ni-Ti. O molibdénio ¢ um B-estabilizador e a variacdo de seu
percentual atomico na liga pode provocar a obten¢do de diferentes microestruturas e
propriedades.

Segundo Xu et al. (2007) devido a sua natureza intermetdlica, as microestruturas e
propriedades das ligas bindrias Ni-Ti sdo muito sensiveis a relacdo dos teores de Ni e Ti.
Portanto, desvios na estequiometria, como na adi¢ao de elementos terndrios, substituindo Ti ou
Ni, podem ocasionar a precipitacdo de fases secunddrias, durante a solidifica¢cdo ou tratamento
térmico em altas temperaturas, por exemplo.

Depois do processo de fabricacdo das ligas Ni-Ti, Ti-Ni-Moos, Ti-Ni-Moj, Ti-Ni-Moo,
Ti-Ni-Mos e Ti-Ni-Mos as mesmas foram caracterizadas quanto a sua microestrutura. Para isso,
foi utilizada a técnica de Microscopia Otica (MO) e Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) com identificagdo da composicao quimica por EDS. As imagens referentes a MO das
amostras como processadas estdo apresentadas na Figura 44, enquanto as imagens referentes a
MEYV estao apresentadas na Figura 45.

De acordo com a imagem apresentada na Figura 44 (a) € possivel observar que a amostra
de Ni-Ti apresenta microestrutura uniforme com limites de graos bem definidos. Evidéncia da
fase martensita (B19’) foi observada indicando que esta amostra de Ni-Ti apresenta a fase
martensita a temperatura ambiente. Comportamento semelhante foi observado no trabalho de
Marattukalam et al. (2018), onde a liga de Ni-Ti como processada apresentou nitidamente
limites de graos bem definidos e o aspecto enrugado da fase martensita.

A imagem com ampliacdo de 500x da amostra com 0,5 at.% de molibdénio estd
apresentada na Figura 44 (b). Observa-se que essa amostra exibe fronteiras de graos bem
definidas e com diversas estruturas intragranulares. E possivel verificar ainda alguns grios
equiaxiais observados na liga de Ni-Ti, assim como, a presenca de precipitados e o aspecto
enrugado caracteristico da fase martensita (B19’).

Na Figura 44 (c) estd apresentada a imagem referente a amostra de Ti-Ni-Mo; com
ampliagdo de 500x. De acordo com a imagem essa amostra exibe microestrutura marcantemente
diferente da liga bindria. Trata-se de uma microestrutura hipoeutética caracteristica, composta
por uma fase matriz, que € observada nas micrografias como a regido com colorac¢do cinza clara,

envolvida por uma estrutura eutética interdendritica, identificada como a regido mais escura.
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Figura 44 — Microscopia 6ptica da superficie das ligas como processadas: (a) Ni-Ti, (b) Ti-Ni-Mogs, (c) Ti-Ni-
Moy, (d) Ti-Ni-Moy, (e) Ti-Ni-Mos e (f) Ti-Ni-Moy4, com amplia¢do de 500x

(e) ()

Analisando a imagem 44 (d), verifica-se que a liga Ti-Ni-Mo apds o processo de fusao
(como processada), apresenta estruturas com dreas de cristalizagdo dendritica e precipitados

grosseiros. As imagens apresentadas nas Figuras 44 (e) e (f) representam as ligas Ti-Ni-Mos e
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Ti-Ni-Mos, respectivamente, e exibem estruturas com dreas de cristalizacdo dendritica ndo
apresentando caracteristicas da fase martensita. Percebe-se que estas ligas apresentam duas
regides, uma clara e uma escura. Resultado semelhante foi encontrado por Chen et al. (2009)
ao avaliar a microestrutura de uma liga de Ti-Ni-Nb com adi¢do de molibdénio.

Devido as diferentes fases e precipitados observados na microscopia 6tica foi necessario
realizar ensaios de Microscopia Eletronica de Varredura com identificacdo da composi¢cdo
quimica por EDS. As imagens de MEV estdo apresentadas na Figura 45 e os resultados de EDS
estdo apresentados na Tabela 3.

Como a amostra de Ni-Ti apresentou microestrutura homogénea, ou seja, nao foi
observada a presenca de precipitados e compostos intermetdlicos, a medida de composi¢ao
quimica através de EDS foi realizada sobre toda a regido apresentada na Figura 45 (a) e o
resultado de composi¢do quimica estd apresentado na Tabela 3. O resultado de EDS indica que
a amostra de Ni-Ti € rica em titanio e difere 2% do esperado, uma vez que a composicao

nominal era de uma liga equiatomica.

Figura 45 - Microscopia Eletronica de Varredura da superficie das ligas: (a) Ni-Ti, (b) Ti-Ni-Mogs, (¢) Ti-Ni-Moy,
(d) Ti-Ni-Moy, (e) Ti-Ni-Mos e (f) Ti-Ni-Mos, com ampliagdo de 2000x.
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Os precipitados observados na amostra de Ti-Ni-Moo s foram ampliados na anélise de
MEV e identificados através de EDS. De acordo com a composi¢do quimica apresentada na
Tabela 3, percebe-se que sdo precipitados de TioNi e 6xidos de TisNi2O. Composi¢ao

semelhante foi relatada por Klopotov et al. (2016).
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Tabela 3 - Dados quantitativos de composi¢do quimica das fases encontradas nas ligas: (a) Ni-Ti, (b) Ti-Ni-Moy s,
(c) Ti-Ni-Moy, (d) Ti-Ni-Mo, (e) Ti-Ni-Mos e (f) Ti-Ni-Moy

Ligas Fases Ti (at. %) Ni (at.%) Mo (at. %) O (at. %)
Ni-Ti B19’ 52,3+£0,1 47,7+0,1 -
Ti>Ni (Mo) 67,7+0,03 32,1 +£0,02 0,2 +0,01 -
Ti-Ni-Moo s TisNi2O (Mo)  47,0+0,3 335+1,9 20+£04 17,5+1,2
B19’-Matriz ~ 52,0+0,12 47,4+0,1 0,55 £ 0,01 -
Ti-Ni-Moi.0 TiMo + Ni 51,5+£0,5 479 +0,5 0,6 +0,1 -
B2 - Matriz 51,7+£0,05 47,1 £0,03 1,1 £0,01 -
Ti 942 +4 57+4 - -
TiNi 51,2+0,8 48,7+ 0,8 - -
Ti-Ni-Mo2, Ti>Ni (Mo) 62,7 +0,2 36,3+0,2 1,04 £ 0,02 -
TisNi2O (Mo)  47,0£0,3 335+1,9 20+£04 17,5+1,2
B2 - Matriz 51,1 £0,3 46,7 +0,3 2,2+0,04 -
TiNi 52,4 +0,3 47,6 +0,3 - -
Ti-Ni-Mos,o TisNi2O (Mo)  47,0£0,3 335+1,9 20+£04 17,5+1,2
B2 - Matriz 50,3+0,8 46,2 +0,8 3,4+0,03 -
Ti-Ni-Mo4, B2 - Matriz 50,1£0,2 455+0,3 43+0,2 -

Na Figura 45 (c) estd apresentada a imagem referente a amostra de Ti-Ni-Mo; com
ampliagdo de 2000x. As duas regides identificadas foram analisadas por EDS e estdo
apresentadas na Tabela 3. Os dados indicam que a regido escura (estrutura eutética
interdendritica) apresenta o teor de molibdénio abaixo do esperado (0,6 at.%). Enquanto a
regido clara apresenta a composicdo esperada (1,1 at.%).

Analisando a imagem 45 (d), verifica-se que a liga Ti-Ni-Moz apds o processo de fusio
(como processada), apresenta estruturas com dreas de cristalizagdo dendritica e precipitados
grosseiros de TioNi. Além disso, houve finos precipitados de TiNi cristalizados separadamente
na matriz, e também TisNioO que precipita-se em forma arredondada e segregada. Estes
precipitados foram identificados através da andlise de EDS e os dados estdo apresentados na
Tabela 3. No trabalho de Klopotov et al. (2016) foi avaliado o efeito da adi¢do de Molibdénio
(0,3 at.%) e do Vanadio (2 at.%) na liga bindria de Ni-Ti e os resultados revelaram a presenca

de precipitados semelhantes aos identificados nesse trabalho para a liga Ti-Ni-Mo,.
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A imagem apresentada na Figura 41 (e) mostra que a liga Ti-Ni-Mos apresenta estruturas
com éareas de cristalizacdo dendritica e alguns precipitados que foram identificados por EDS
como sendo precipitados de TiNi e 6xidos do tipo TisNi2O, sem evidéncias do aspecto enrugado
caracteristico da fase martensita.

Na Figura 41 (f) observa-se imagem referente a liga Ti-Ni-Mo4. Esta imagem apresenta
microestrutura homogénea com dreas de cristalizacdo dendritica, ou seja, ndo foi observada a
presenca de precipitados e compostos intermetalicos, e desta forma, a medida de composi¢ao
quimica através de EDS foi entdo realizada sobre toda a regido apresentada na Figura 45 (f).

Os dados apresentados mostram que as ligas Ti-Ni-Moyg s, Ti-Ni-Moj, Ti-Ni-Mo2 e Ti-
Ni-Mos ndo sd@o homogéneas, pois foram identificadas diferentes fases contendo precipitados e
oxidos. Dentre as citadas, a liga com dois porcento de molibdénio € a mais heterogénea. As
ligas de Ni-Ti e Ti-Ni-Mo4 ndo apresentaram precipitados. Com relacdo a fase matriz de cada
liga foi observado que as fusdes foram realizadas com sucesso, uma vez que os percentuais de
molibdénio obtidos confirmam o esperado (composi¢do nominal).

As amostras foram tratadas termicamente e as imagens apods tratamento térmico estao
apresentadas na Figura 46. Ao comparar com as imagens como processadas (Figura 44)
observa-se que houve um refinamento dos griaos. Resultado semelhante foi observado por
Klopotov et al. (2016) ao realizar tratamentos térmicos de recozimento em uma liga de
TisoNis7.7Mo00.3V2. Estes autores citam que a alta temperatura de recozimento (1123 K) por um
tempo de 3600s leva ao refinamento dos graos e a formacao de uma estrutura dendritica pouco
desenvolvida ao longo dos limites dos graos, resultando em uma diminui¢do da heterogeneidade
microestrutural devido a dissolu¢do da maioria das fases segregadas e precipitados na matriz.

Além disso, a andlise de composi¢do quimica apresentada na Tabela 4 indica que houve
uma modificagdo da composi¢do quimica se comparada com o resultado da amostra como
processada. O niquel apresentou um pequeno aumento da sua porcentagem atOmica, enquanto
o titanio diminuiu. Com relacdo ao teor de molibdénio este se manteve praticamente constante,
provavelmente pelo fato de possuir o maior ponto de fusdo dentre os elementos. Resultado
similar foi encontrado por Shu et al. (2014), que ao realizar tratamento térmico em uma liga de
Ni47-Tis4-Nbyg verificou que houve uma modificacdo da composi¢do quimica, com aumento do
teor em at.% de niquel e nidbio e diminui¢do do teor at. % do titanio. Os autores atribuiram esse
comportamento ao fato de ocorrer dissolucao da fase f-Nb que ndo tinha sido completamente
dissolvida no processo de fusdao. E comportamento similar pode ter ocorrido neste trabalho,
onde provavelmente os precipitados de TiNi e TioNi foram dissolvidos levando a essa

modificacdo da composi¢do quimica.
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Figura 46 — Microscopia 6ptica da superficie das ligas pds tratamento térmico a 850 °C por 3600 s: (a) Ni-Ti, (b)
Ti-Ni-Moos, (c) Ti-Ni-Moi, (d) Ti-Ni-Moz, (e) Ti-Ni-Mos e (f) Ti-Ni-Mos com ampliag¢do de 500x.
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Tabela 4 - Dados quantitativos de composicao quimica das ligas: (a) Ni-Ti, (b) Ti-Ni-Mog s, (c) Ti-Ni-Moy, (d) Ti-
Ni-Moy, (e) Ti-Ni-Mos e (f) Ti-Ni-Moy tratadas termicamente a 850°C por 3600s.

Ligas Ti (at. %) Ni (at.%) Mo (at.%)

Ni-Ti 51,5+£0,3 48,5+0,3 -
Ti-Ni-Moo s 51,3+0,2 48,0£0,2 0,56 0,01
Ti-Ni-Moj,0 51,5 +£0,2 47,3 +0,2 1,06 £ 0,01
Ti-Ni-Moz, 50,1 £0,1 47,7+0,1 2,13 £0,01
Ti-Ni-Mos,o 49,4 +0,2 47,3 +0,2 3,22 £0,01
Ti-Ni-Moa 479+0,2 47,6 +£0,1 4,45 +0,12

5.1.3 Difracdo de Raios-X

Os espectros obtidos nas andlises de DRX para as diferentes composicdes estudadas, no
estado como produzidas e tratadas termicamente estdo apresentados nas Figuras 47 e 48,
respectivamente. Todos os picos foram identificados pelo software HighScore Plus adotando
como referéncia dados da base COD (“Crystallography Open Database”).

Para a liga bindria Ni-Ti, foram identificadas as fases martensita, austenita e a fase R,
resultado similar foi encontrado por Klopotov et al., (2016). A fase martensita monoclinica
(B19°) foi identificada comparando com a carta (2107170) nos planos (002), (-111), (020),
(111), (022) e com a carta (9015733) no plano (011). A fase austenita B2 foi identificada
comparando com a carta (1100132) nos planos (011), (020) e (121) e a fase R foi identificada
comparando com a carta (9015346) nos planos (111) e (222). A coexisténcia das fases austenita
e martensita, em difratogramas, também foi observada por outros autores (KIM, 2012; RAMOS
et al., 2019).

Analisando a Figura 47 € possivel notar que a adicdo de pequenas quantidades de
molibdénio a liga de Ni-Ti provocou uma modificacdo na microestrutura e outras fases foram
identificadas. Para a liga de Ti-Ni-Moo s foram identificadas as fases R e B2 ja identificadas
para a liga Ni-Ti e as fases Ti4Ni2O (planos (242) e (044) da carta 1527849) e TizNi (plano
(264) da carta 1527848), esse resultado corrobora com o encontrado nas micrografias. Percebe-
se que houve um aumento da estabilidade da fase B2 ao comparar as ligas de Ni-Ti e Ti-Ni-
Moo;s. No trabalho de Liu et al. (2005) a adi¢do de molibdénio em peso atomico até 2 porcento
foi avaliada e os autores verificaram que o aumento do teor de molibdénio modificou a estrutura

martensita monocinica (B19’) para a estrutura austenita (B2).
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Figura 47 - Difratogramas de raios X das ligas Ni-Ti, Ti-Ni-Mogs, Ti-Ni-Moi, Ti-Ni-Mo,, Ti-Ni-Mos e Ti-Ni-
Mos4 como processadas, obtidos a temperatura ambiente.
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Com relacdo as outras fases encontradas, sabe-se que o TisNi2O pode diminuir a

propriedade mecanica, afetar a temperatura de transformacdo de fase e as propriedades
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funcionais dos produtos de nitinol. Estudos relataram que o desempenho de fadiga de stent e
fio ortoddntico pode ser degradado pela presenca de TisNi2Ox (MENTZ et al., 2008; RAHIM
et al., 2013; TORO et al., 2009). No entanto em um estudo recente os pesquisadores Kai et al.
(2019) avaliaram uma amostra de nitinol fundida pela técnica de fusdo por indugdo a vacuo e
verificaram que durante o processo de tratamento térmico da solugdo, alguns TiNi poderiam
ser dissolvidos de volta a matriz de Ni-Ti, enquanto alguns Ti>Ni poderiam se transformar em
Ti4Ni,Ox e ser estabilizados absorvendo mais oxigénio. Uma das a¢des sugeridas pelos autores
para minimizar as fracdes de TisNioOx é realizar o processo de fusdo com uma taxa de
solidificacdo mais rdpida seguido de um tratamento térmico de homogeneizagdo, pois desta
forma dissolveria a maior parte de Ti2Ni, e consequentemente, reduziria a quantidade de
TisN12Ox.

Dando continuidade a andlise da Figura 47, percebe-se que o aumento do teor de
molibdénio provocou uma modificacdo dos 6xidos formados na superficie das amostras. A
partir do teor de dois porcento em peso atdmico de molibdénio, alguns 6xidos foram sendo
identificados nas amostras. A formacdo de 6xidos ocorre devido a alta reatividade desses
elementos com o oxigénio, conforme visto também por Hsieh et al. (2013). A amostra de Ti-
Ni-Mo; apresentou os 6xidos TiO> (plano (220) da carta 1530151) e MoO (planos (040) e (140)
da carta 4030706). A amostra de Ti-Ni-Mos apresentou além dos 6xidos ja citados o TiO (plano
(022) da carta 1536851) e a amostra Ti-Ni-Mos apresentou TiO e TiO3 (planos (112) e (202) da
carta 1529954). Este comportamento pode ser explicado pelo aumento da relagdo Ti/Ni. Os
pesquisadores Chan et al. (2012) estudaram o efeito do tratamento térmico pds soldagem em
fios de Ni-Ti e verificaram que o tratamento térmico provocou um aumento da relacdo Ti/Ni e
isso favoreceu o aumento dos 6xidos TiO e TiO».

Com relacdo a Figura 48 observa-se o mesmo comportamento, a fase martensita
monoclinica (B19’) s6 esteve presente na amostra de Ni-Ti sem molibdénio. Desta forma,
podemos afirmar que a modificacdo da composi¢ao quimica da liga alterou sua microestrutura
para a fase austenita (B2) e que o tratamento térmico ndo foi capaz de modificar a fase das ligas
com percentuais acima 1 at.% para a fase martensita. Observa-se que as ligas tratadas
termicamente apresentaram picos com as mesmas orientacdes encontradas para as amostras
como processadas, porém as amostras tratadas apresentaram maior incidéncia do MoO e a

amostra de Ti-Ni-Mos apresentou 0 MoOs3 (plano (042) da carta 1528028).

Figura 48 - Difratogramas de raios X das ligas ligas Ni-Ti, Ti-Ni-Mog s, Ti-Ni-Moj, Ti-Ni-Mo;, Ti-Ni-Mo; e Ti-
Ni-Moy, pos tratamento térmico a 850 °C por 3600 s, obtidos a temperatura ambiente.
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5.1.4 Anadlise Térmica

O estudo térmico das amostras foi possivel gracas aos ensaios de DSC, sendo este um
importante método de medi¢do das temperaturas de transformacgdes de fases em ligas com
memoria de forma, possibilitando o melhor entendimento das faixas de temperatura em que
ocorrem os fendmenos de superelasticidade e efeito de memoria de forma, e permitindo

direcionar cada tipo de material para suas respectivas aplicacoes.
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A Figura 49 mostra as curvas resultantes dos ensaios de DSC, a partir das quais observa-
se o comportamento de transformac¢do induzida termicamente das amostras avaliadas. O pico
exotérmico no resfriamento representa a transformacgao de austenita para martensita, e o pico
endotérmico no aquecimento estd relacionado a transformagdo reversa de martensita para

austenita.

Figura 49 - Curvas resultantes das andlises de DSC das ligas Ni-Ti, Ti-Ni-Mog s, Ti-Ni-Mo, Ti-Ni-Mo, Ti-Ni-
Mos e Ti-Ni-Moas, como processadas.
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Verifica-se que o comportamento térmico da liga bindria € alterado com a adi¢io de Mo,

assim como a variagdo do teor de Mo nas ligas terndrias também provoca alteracdes nas



86

temperaturas de transformacgdo. A avaliacdo dos resultados apresentados permite estabelecer
uma relagdo direta entre a variacdo da composicao das ligas com o comportamento térmico
manifestado, ou seja, o aumento do teor de molibdénio provoca uma diminuicao da temperatura
Ri. Comportamento semelhante foi observado por Jiang e Rong, (2007), estes pesquisadores
verificaram que os picos da transformagcdo Martensita e da transformacdo R mudaram
gradualmente para temperaturas mais baixas com o aumento do teor de Mo. Partindo desse
pressuposto, podemos dizer que as curvas correspondentes das ligas de Ti-Ni-Moz, Ti-Ni-Mo3
e Ti-Ni-Mos ndo apresentaram os picos de transformacao de fase na faixa analisada aqui, porque
o aumento do teor de molibdénio provocou um grande deslocamento para temperaturas mais
baixas.

A partir destas curvas de DSC foram extraidas: As temperaturas de inicio e final da fase
R, R; e Ry, as temperaturas de inicio e final da transformacdo martensita, M; e My, e as
temperaturas de inicio e final da transformacdo reversa, A;j e Ar, Assim como, as entalpias de
transformacdo de fase R (AHR), da fase martensita AHm no resfriamento e da fase austenita
(AHA) no aquecimento. Estes valores foram determinados a partir das interse¢des das tangentes
para os picos de resfriamento e aquecimento tomando os pontos inflexdo, e sdo mostradas na

Tabela 5.

Tabela 5 - Temperaturas de transformagéo de fase e entalpias de transformacio extraidas das curvas de DSC.

Liga Ri Rt M; Mt Aj Ar  AHr AHwm AHA
O O O (6 (6 O dg ) d/g)

Ni-Ti - - 32,3 134 50,2 70,8 - 24,6 24,7
Ti-Ni-Moos 20,5 4,4 -16,7 -353 11,8 40,2 27 5.1 16,8
Ti-Ni-Moio 11,6 -19,0 - - -18,6 222 35 - 13,1

Os dados da Tabela 5 confirmam o observado, a adi¢do de molibdénio na liga Ni-Ti
provocou o surgimento da fase R e o aumento do teor de molibdénio na liga provocou um
deslocamento dos picos de transformacdo de fase para temperaturas mais baixas. Observa-se
uma variacdo de 10 °C para o inicio da transformacgdo de fase R e de 29 °C para o inicio da
transformacdo Austenita, variacdo essa, provocada com o aumento de 0,5% do teor de

molibdénio.

5.1.5 Microdureza e Modulo de elasticidade
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A técnica de micro indentagdo instrumentada € essencialmente uma medida do limite de
elasticidade do material. Também pode ser utilizada para medir propriedades mecanicas de
materiais, como dureza e médulo de elasticidade. Alguns trabalhos na literatura (HUANG et
al., 2011; PAN; CAO et al., 2014; BIRLIK et al., 2016) relatam a utilizacao dessa técnica para
determinac¢do da dureza e médulo de elasticidade dos materiais a base de Ni-Ti.

A Tabela 6 apresenta os dados referentes a microdureza e ao médulo de elasticidade
para ligas com diferentes percentuais de Molibdénio no estado como processadas e tratadas

termicamente.

Tabela 6 - Medidas de Microdureza e mddulo de elasticidade das ligas ligas Ni-Ti, Ti-Ni-Moygs, Ti-Ni-Moy, Ti-
Ni-Moy, Ti-Ni-Mos e Ti-Ni-Mo4 como processada e tratadas termicamente a 850°C por 3600s.

Amostras como processadas

Liga Microdureza Médulo de
Vickers (HV) Elasticidade (GPa)

Ni-Ti 494 + 12 71 £5
Ti-Ni-Moos 461 +29 74 £5
Ti-Ni-Moj,0 222 £18 52+2
Ti-Ni-Mo2, 339 +24 65+3
Ti-Ni-Mos,o 294 + 39 65+7
Ti-Ni-Mou,0 272 £ 17 635

Amostras tratadas termicamente

Liga Microdureza Moédulo de
Vickers (HV) Elasticidade (GPa)

Ni-Ti 538 +21 73+£5
Ti-Ni-Moo,s 477 £52 54+£5
Ti-Ni-Moi,0 466 + 49 48 + 4
Ti-Ni-Moz, 264 £ 11 61+3
Ti-Ni-Mos 258+ 9 55+5
Ti-Ni-Moa, 251 +42 62+7

De acordo com dados da Tabela 6, verifica-se que o aumento do teor de molibdénio
provoca uma diminui¢do no valor da dureza e do mddulo de elasticidade. Comportamento

semelhante foi observado por Ozaki et al. (2004), ao adicionar um elemento beta estabilizador
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a liga de titanio houve diminuicdo dos valores da microdureza e do médulo de elasticidade. Em
outro documento Zhao et al. (2011) descrevem a caracterizagdo de uma liga de Ni-Ti com
implantacdo de nidbio. Estes autores verificaram que a adi¢do do niébio provocou um
decréscimo nos valores de microdureza e médulo de elasticidade e que este comportamento de
amolecimento seria atribuido ao efeito do dano, que é causado pelos fons implantados que
transferem energia suficiente para os dtomos alvo durante uma série de colisdes para desloca-
los do site de sua treliga.

O tratamento térmico alterou a dureza e o médulo de elasticidade das amostras.
Analisando a Tabela 6 observa-se que para as amostras com baixo teor de molibdénio até 1,0
at.% houve um aumento da dureza e diminuicdo do médulo de elasticidade. Com relacdo as
amostras com teores acima de 2,0 at.% observa-se uma pequena diminuicao da dureza enquanto
o moédulo de elasticidade manteve-se praticamente igual ao médulo das amostras como
processada.

No geral, as amostras tratadas termicamente seguiram o mesmo comportamento da
amostra como processada. Com o aumento do teor de molibdénio houve uma diminui¢do da
dureza e do modulo de elasticidade, com atencdo especial para a amostra de 1,0 at.% que
apresentou uma dureza mais alta (quase o dobro da dureza como processada) e um médulo de
elasticidade baixo, bem préximo ao médulo da amostra como processada.

E importante destacar que as amostras com maiores teores de molibdénio apresentaram
um modulo de elasticidade em torno de 60 GPa o que € interessante para aplicagdes como
biomateriais. Uma vez que o titdnio utilizado para esse fim apresenta um moédulo de elasticidade
alto (110 GPa) e isso causa desconforto ao paciente. De acordo com a Figura 50 observamos
que o médulo de elasticidade do osso humano € em torno de 31,2 GPa e que o valor encontrado

nesse trabalho (60 GPa) estd mais proximo do desejado quando comparado ao CpTi.
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Figura 50 - Valores de médulo de elasticidade de materiais metdlicos usados em implantes ortopédicos.
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5.1.6 Avaliacdo da Resisténcia a Corrosdo

Nas Figuras 51 e 52 estdo apresentadas as curvas de polarizacao referentes as amostras
como processadas e tratadas termicamente, respectivamente, de onde foram extraidos os valores
do potencial de corrosao (Ecorr), corrente de corrosao (Icor) € resisténcia a polarizacao (Rp), os
mesmos, encontram-se na Tabela 6. Estes valores foram calculados a partir do ponto de
intersec¢do das curvas catddica e anddica usando o método da extrapolacdo das curvas de Tafel

e utilizando a equacdo de Stern-Geary (Eq. 20).

ba.be

leorr = 230atbORy (20)

Onde ba e bc representam os coeficientes anddico e catddico de Tafel, respectivamente.

Analisando as curvas das Figura 51 e 52 e os dados listados na Tabela 7, percebe-se que
a adicdo de molibdénio a liga de Ni-Ti provocou um aumento da resisténcia a corrosao.
Observa-se que as amostras apresentaram o fendmeno de formacgdo do filme de passivagdo
caracterizado pela estabilidade da corrente no intervalo de 0 a 0,6V. Como pode ser observado
nas imagens os potenciais de corrosao (Ecor) foram muito préximos e desta forma, por se tratar
de um parametro termodinamico que indica apenas uma tendéncia, é aconselhdvel avaliar os

parametros Icorr € Rp para quantificar melhor o comportamento corrosivo destas ligas. De acordo
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com os dados da Tabela 7 todas as amostras mostram Icorr pequeno (nivel nA), o que comprova
a protecdo eficaz da camada passiva. No geral as amostras de Ti-Ni-Mo apresentam maior Rp
e valores Icor mais baixos do que o filme Ni-Ti, o que sugere que as adicdes de Mo

influenciaram positivamente a resisténcia a corrosao dos filmes de Ti-Ni-Mo.

Figura 51 - Curvas de Polarizacdo Potenciodinamica Linear obtidas em PBS a temperatura ambiente das ligas ligas
Ni-Ti, Ti-Ni-Mog s, Ti-Ni-Moy, Ti-Ni-Mo,, Ti-Ni-Mos e Ti-Ni-Mo4 no estado como processadas.
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Figura 52 - Curvas de Polarizacdo Potenciodinamica Linear obtidas em PBS a temperatura ambiente das ligas ligas
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Tabela 7 - Parametros eletroquimicos extraidos das curvas de Polarizagdo Potenciodinamica Linear.

Amostras como processadas

Liga Ecorr (V) Icor (A/cm?)  Rp (Q.cm?) ba (V/dec) be (V/dec)

Ni-Ti -0,377 3,22 x107 580440 0,364 0,182
Ti-Ni-Moos -0,384 2,70 x1077 593960 0,330 0,152
Ti-Ni-Moi o -0,363 2,39 x1077 193610 0,172 0,281
Ti-Ni-Moz -0,440 2,25 x107 763170 0,392 0,156
Ti-Ni-Mos -0,420 1,69 x1077 878880 0,298 0,143
Ti-Ni-Moa -0,378 1,13 x107 1481800 0,246 0,196

Amostras Tratadas Termicamente

Liga Ecorr (V) Icor (A/cm?)  Rp (Q.cm?)  ba (V/dec) be (V/dec)

Ni-Ti -0,363 5,40 x1077 434760 0,466 0,227
Ti-Ni-Moo,s -0,401 8,52 x107 316250 0,605 0,247
Ti-Ni-Moi o -0,400 3,54 x107 537050 0,426 0,174
Ti-Ni-Moz -0,428 2,29 x1077 682980 0,345 0,144
Ti-Ni-Mos -0,443 1,00 x1077 1351100 0,310 0,124
Ti-Ni-Moa -0,392 3,93 x10 3489100 0,233 0,144

Ao comparar os resultados das amostras como processadas e as amostras tratadas
termicamente observa-se que o tratamento térmico foi benéfico para as amostras com maiores
teores de Mo, onde verifica-se maiores diferencas nos valores de Icorr € Rp. Desta forma, pode-
se dizer que as ligas com maiores teores de molibdénio apresentaram maior resisténcia a
corrosdo, esse comportamento pode ser explicado pela presenga dos 6xidos TiO, TiO, TiO3,
MoO e MoOs que foram detectados através de DRX nas amostras com maiores teores de
molibdénio. Mareci et al. (2013) avaliaram o comportamento eletroquimico de ligas de titanio
contendo molibdénio e tantalo e verificaram uma melhora na resisténcia a corrosao dessas ligas
quando comparadas ao titanio utilizado para implantes (Ti-CP). Os autores atribuiram essa
melhora da resisténcia a presenca de TiOo.

Em outro trabalho Zhou e Luo (2011) fizeram um estudo comparativo entre ligas de Ti-
Mo e Ti-CP e verificaram que o Ti-CP apresentou bom comportamento de corrosdo devido a
formacdo de pelicula protetora do o6xido TiO, e as ligas Ti-Mo apresentaram bom
comportamento de corrosdo devido a formacgdo de filme passivo de uma mistura de TiOz e

MoO:s. Os autores ressaltaram que as ligas Ti-Mo exibiram melhor resisténcia a corrosdo que o
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Ti-CP, sugerindo que o filme passivo de uma mistura de TiO2 e MoOs3 € mais estavel e mais
forte que o filme passivo TiO2, e que as ligas Ti-Mo sd@o mais adequadas do que Ti-CP para
aplicac@o biomédica do ponto de vista da boa resisténcia a corrosao.

Com o propésito de comparar o filme de 6xidos formado a superficie das amostras
quando imersas em PBS, ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram
realizados e os resultados estdo apresentados sob a forma de diagrama de Nyquist nas Figuras
53 e 54 referentes as amostras como processadas e tratadas termicamente, respectivamente.

Todos os espectros de impedancia apresentaram um comportamento da dupla camada
capacitiva (CPE) caracterizada por um semicirculo inacabado, este comportamento € tipico de
materiais passivos, envolvendo um filme protetor com elevada resisténcia a corrosdo. Os
formatos das curvas sdo bem similares, o que indica que nao houve mudancas no mecanismo
de corrosao de nenhuma amostra (ABDEL HAMID; HASSAN, 2012). Com o aumento do teor
de Mo na liga, observa-se um aumento no didmetro das curvas. Quanto maior o didmetro deste
semicirculo, maior a impedancia do material, a qual se traduz em menor cinética na superficie
do eletrodo de trabalho, dificultando a transferéncia de espécies carregadas negativamente,

segundo Wu (2019).

Figura 53 - Diagramas de Nyquist, obtidos em potencial de circuito aberto, das ligas ligas Ni-Ti, Ti-Ni-Mog s, Ti-
Ni-Moy, Ti-Ni-Mo», Ti-Ni-Mos e Ti-Ni-Mos, no estado como processadas.
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Figura 54 - Diagramas de Nyquist, obtidos em potencial de circuito aberto, das ligas ligas Ni-Ti, Ti-Ni-Mogs, Ti-
Ni-Moy, Ti-Ni-Mo», Ti-Ni-Mos e Ti-Ni-Mog, tratadas termicamente a 850°C por 3600s.
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Ao comparar as amostras como processadas e tratadas termicamente, verifica-se que as
amostras tratadas apresentaram maiores arcos capacitivos. Este comportamento pode estar
relacionado com o aumento da camada de 6xidos identificadas por DRX. O tratamento térmico
provocou um refinamento dos graos como visto nas imagens de microscopia Otica (Figura 46)
e esse refinamento favoreceu o aumento da camada de 6xidos. A resisténcia a corrosdo das ligas
de Ni-Ti depende do tamanho dos graos, pois graos finos favorecem a formacao de um filme
passivo mais nobre e mais compacto devido a presenca de maior quantidade de limites de graos,
agindo como locais de nucleagdo para o filme passivo (Hsieh e Wu, 1998a, 1998b; Cesari et
al., 1999). Desta forma, o aumento da resisténcia a corrosao da liga Ti-Ni-Mog estd relacionado
ao refino dos graos e ao maior percentual de molibdénio nesta liga que gerou uma mistura dos
oxidos TiO e MoOs (conforme os resultados de difracdo de raios x), formando uma camada
passiva mais estavel.

Os dados experimentais das curvas do diagrama de Nyquist apresentados nas Figuras
53 e 54 foram ajustados através do circuito elétrico equivalente, conhecido como circuito de
Randles, apresentado na Figura 55. O mesmo circuito foi utilizado por Zhao et al. (2015) para
ajustar espectros semelhantes aos desse trabalho. Neste circuito, Rs € a resisténcia da solucdo,
Rp € a resisténcia de polarizacdo (também conhecida como a resisténcia de transferéncia de
carga) e CPE ¢ o elemento de fase constante da dupla camada. Os valores dos parametros Rs,

CPE e Rp obtidos a partir do circuito elétrico equivalente estdo apresentados na Tabela 8.
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Figura 55 - Modelo de circuito elétrico equivalente para ajustar os dados de impedancia eletroquimica.

CPE

Tabela 8 - Parametros de ajuste do circuito equivalente das ligas Ni-Ti, Ti-Ni-Moy s, Ti-Ni-Moj, Ti-Ni-Moa, Ti-
Ni-Mos e Ti-Ni-Mos

Amostras como processadas

Liga Rs (Q.cm?) CPE (pF.cm?) n Rp (kQ.cm?)

Ni-Ti 213 12,7 0,93 895
Ti-Ni-Moos 238 10,2 0,92 1090
Ti-Ni-Moi o 209 15,1 0,90 1190
Ti-Ni-Moz 210 15,5 0,83 1220
Ti-Ni-Mos 252 12,9 0,87 2590
Ti-Ni-Moa 217 14,2 0,91 2710

Amostras tratadas termicamente

Liga Rs (Q.cm?) CPE (pF.cm?) n Rp (kQ.cm?)

Ni-Ti 207 13,6 0,93 606
Ti-Ni-Moo,s 211 16,5 0,89 624
Ti-Ni-Mouo 214 12,8 0,94 1260
Ti-Ni-Mozy 207 14,4 0,93 1790
Ti-Ni-Mos 208 13,2 0,93 3590
Ti-Ni-Moa,o 210 6,48 0,90 8400

Analisando os dados da Tabela 8, observa-se que a resisténcia da solugcao (Rs) foi de
aproximadamente 210 Q.cm?, o que mostra que todos os experimentos foram realizados nas
mesmas condi¢des. Os valores de Rp indicam que o aumento do teor de Mo na liga promove o
aumento da resisténcia a corrosdao e que o tratamento térmico aumentou ainda mais essa
resisténcia, principalmente para a liga Ti-Ni-Mos que apresentou um valor de Rp trés vezes

maior apds tratamento térmico.
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6 CONCLUSAO

Através do estudo experimental realizado neste trabalho foi possivel constatar que:

e A adi¢do de Mo na liga bindria Ni-Ti e as variacOes do teor de Mo nas ligas terndrias
provocaram alteragdes na microestrutura, com formag¢do de diferentes fases,
precipitados (TiNi, Ti2Ni) e 6xidos (TisNi2O, TiO, TiO2, TiO3, MoO e MoO3).

e A andlise de DRX revelou um aumento da estabilidade da fase B2 ao comparar as ligas
de Ni-Ti e Ti-Ni-Moos. Nesta analise, a fase martensita monoclinica (B19’) foi
identificada apenas para a amostra de Ni-Ti sem molibdénio, sugerindo que a
modificacdo da composicdo quimica da liga alterou sua microestrutura para a fase
austenita (B2).

e A andlise térmica realizada por ensaios de DSC indicou que a adi¢do de molibdénio na
liga Ni-Ti provocou o surgimento da fase R e o aumento do teor de molibdénio na liga
provocou um deslocamento dos picos de transformacao de fase para temperaturas mais
baixas.

e Os resultados referentes a microdureza e ao modulo de elasticidade mostraram que o
aumento do teor de molibdénio apresentou uma tendéncia para diminuicao no valor da
dureza e do médulo de elasticidade.

e A andlise de corrosao revelou formacao de filme de passivagdo em todas as amostras,
conferindo a essas ligas, elevada resisténcia a corrosdo. Além disso foi verificado que a
adicao de molibdénio a liga de Ni-Ti promoveu um aumento da resisténcia a corrosao.

e O tratamento térmico provocou refinamento dos graos, leve aumento da dureza e
aumento da resisténcia a corrosdo das ligas com maiores teores de Mo. Principalmente
para a liga Ti-Ni-Mo4 que apresentou um valor de Rp trés vezes maior apds tratamento

térmico.

Por fim, conclui-se que o molibdénio é um B-estabilizador e a sua adi¢do a liga de Ni-
Ti, assim como o aumento do seu teor na liga terndria, provocou mudangas na microestrutura
que possibilitou a diminui¢do da dureza, diminuicdo do mddulo de elasticidade e aumento da
resisténcia a corrosdo. O tratamento térmico provocou um refinamento dos graos, aumento da
dureza para ligas com teores de 0 a 1 at.% de Mo, diminuicao da dureza para ligas com teores

de 2 a 4 at.% Mo e aumento da resisténcia a corrosao das ligas com maiores teores de Mo.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A continuagdo deste trabalho é de fundamental importancia para o total conhecimento
das propriedades da liga Ti-Ni-Mo de forma a garantir futuras aplicagdes, principalmente como

um biomaterial. Desta forma € essencial realizar um estudo sobre os seguintes itens:

e Realizar um planejamento experimental para verificar qual o melhor tratamento térmico
para aumento das temperaturas de transformacao de fase;

e Avaliar a superficie das amostras através de espectroscopia de Raman, para que seja
possivel afirmar com maior certeza quais 6xidos sao formados na superficie das ligas.

e Aprofundar o estudo corrosivo através de ensaios em diferentes eletrélitos como saliva
e urina artificiais.

e Realizar testes de biocompatibilidade “in vivo”

e Verificar o comportamento das amostras quanto a resisténcia a tracao e a fratura, antes
e apOs serem submetidas aos testes “in vivo”, para avaliar como uma possivel trinca
formada nestas amostras se comporta perante um esforco.

e Estudar a aplicacdo da técnica de fundi¢do de precisdao para a fabricacdo de produtos
semiacados (parafusos, grampos, etc) de ligas Ti-Ni-Mo.

e Produzir ligas com teores de molibdénio acima de 4,0 at.%.
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