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RESUMO

As ligas com memoria de forma (LMF) ternarias baseadas no sistema NiTi com adicao
de Nb tém chamado a atencdo de diversas areas da engenharia, devido a
possibilidade de melhorias em uma série de propriedades mecanicas e funcionais.
Assim, este trabalho tem como objetivo geral avaliar a influéncia do teor de Nb, na
transformacao de fase, na microestrutura e fases formadas na liga ternéria TiNiNb em
comparagao com a liga binaria equiatdmica NisoTiso (%at). Foram obtidas seis
composigdes distintas para a LMF TiNiNb por fusdo a arco de plasma sob atmosfera
de argbnio, com adicao de 5, 10, 15, 20 e 25%at de Nb em substituicdo ao Ni no
sistema TisoNiso-xNbx. Em seguida, as composicoes com 0, 10 e 15%at de Nb foram
selecionadas em fungcédo da quantidade de Nb para verificagdo da sua fundibilidade
por meio da fabricacao de telas por fundicdo de precisédo via centrifugacao. Para as
ligas obtidas por fusdo a arco, os resultados mostram, por meio de ensaios de
calorimetria diferencial de varredura (DSC), que apenas apds um tratamento térmico
de homogeneizagdo a 900°C por 1 h, todas as composi¢des estudadas apresentam
uma transformacao de fase em uma Unica etapa durante o resfriamento e
aquecimento, com as entalpias de transformacgao diminuindo de forma quase linear
com o aumento do teor de Nb. Por outro lado, a adicdo de Nb tem um efeito limitado
sobre as temperaturas de transformacao de fase, com a temperatura de inicio de
formacao da martensita (Ms) permanecendo praticamente constante (~38°C). Foi
observado que a microestrutura das ligas € constituida por matriz NiTi (B2 e B19') e
algumas fases secundarias (Ni4Tis e NisTi) para a liga binaria e fases a base de Nb
(BNb, NiTi2, Nb2Ni e NbTi) para as ligas ternarias. A microscopia eletrénica de
varredura revelou microestruturas com a presenca de dendritas com grande
quantidade de BNb que evoluiram de tamanho com o aumento do contetdo de Nb. A
adicdo de Nb e consequentes alteracbes na microestrutura contribuiram para a
diminuicdo da dureza média, passando de 527 HV na liga equiatémica NiTi para
valores entre 259 e 396 HV nas ligas TiNiNb. O teor de Nb, no entanto, teve um efeito
mais limitado sobre o comportamento do médulo de elasticidade, que foi maior na liga
TisoNizoNb2o (66 GPa) e menor na liga TisoNissNbs (52 GPa), com uma variagéo geral
inferior a 20%. De uma forma geral, foi confirmada a boa capacidade de
reprocessamento por fundicdo de precisdo das LMF TiNiNb, possibilitando a
fabricacao de telas finas. Estas telas apresentaram maiores niveis de dureza e de
méddulo de elasticidade em relacéo as ligas de base obtidas por fusdo a arco.

Palavras-chave: Ligas TiNiNb. Ligas com Memaria de Forma. Fusao a arco plasma.
Fundicdo de precisao.



ABSTRACT

NiTi shape memory alloys (SMA) with the addition of Nb have attracted attention for
several areas of engineering, due to improvements in a series of mechanical and
functional properties. Thus, this work has as general objective to evaluate the influence
of Nb content on the microstructure, phase transformation and mechanical behavior of
the ternary TiNiNb alloys compared to the equiatomic binary NisoTiso (%at) alloy. Six
TiNiINb compositions were obtained by plasma arc melting under argon atmosphere,
with Nb contents of 5, 10, 15, 20 and 25%at Nb in the TisoNiso-xNbx system.
Compositions with 0, 10 and 15%at of Nb were selected according to the amount of
Nb to verify the possibility of manufacture of screens by a centrifugal investment
casting process. For alloys obtained by arc melting the results show, by means of
differential scanning calorimetry (DSC) tests, that after a heat treatment of
homogenization at 900°C for 1h, all studied compositions present a single-step phase
transformation during cooling and heating, with the transformation enthalpies
decreasing almost linearly with the increase in the Nb content. On the other hand, Nb
addition has a limited effect over phase transformation temperatures, with the
martensite start temperature (Ms) remaining practically constant (~38°C). The
microstructure of the alloys is constituted by NiTi matrix (B2 and B19’) and some
secondary phases (NisTiz and NisTi) for the binary alloy and Nb-based phases (BNb,
NiTi2, Nb2Ni and NbTi) for the ternary alloys. Scanning electron microscopy (SEM)
revealed microstructures with the presence of dendrites with a large amount of BNb
that evolved in size with increasing Nb content. The Nb addition and consequent
microstructure changes contributed to the decrease in the average hardness, from 527
HV in NiTi to values between 259 and 396 HV in TiNiNb alloys. The Nb content,
however, had a more limited effect over the behavior modulus of elasticity, which was
highest in the TisoNisoNb2o alloy (66 GPa) and lowest in the TisoNissNbs alloy (52 GPa),
with an overall variation of less than 20%. In general, the good castability by investment
casting of the TiNiNb SMA was confirmed in the manufacture of thin screens. These
screens showed higher levels of hardness and modulus of elasticity compared to the
base alloys obtained by arc melting.

Keywords: TiNiNb alloys. Shape Memory Alloys. Plasma arc melting. Investment
casting. Castability.
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1 INTRODUCAO

As Ligas com Memoria de Forma (LMF) constituem um grupo de materiais
metalicos que apresentam algumas funcionalidades, por meio de dois efeitos
principais: o Efeito de Memdéria de Forma (EMF), fendmeno pelo qual o material tem
sua forma original restaurada apés a reversao de deformacdes pseudoplasticas com
aquecimento acima de uma temperatura critica; e a Superelasticidade (SE), que
permite uma LMF que é deformada a partir da aplicagdo de uma carga mecénica
suficientemente elevada, a uma temperatura acima deste valor critico, restaure sua
forma original por meio do simples descarregamento mecanico (Lagoudas, 2008;
Otsuka & Wayman, 1998; Duerig et al., 1990).

Varias ligas metdlicas podem apresentar os fenébmenos de EMF e SE, mas ha
crescente interesse cientifico e tecnolégico no sistema NiTi. Isso se deve as suas
melhores propriedades mecénicas, biocompatibilidade e as propriedades funcionais
(EMF e SE) superiores dessas LMF em comparagcdo com outras (principalmente as
LMF de base cobre). Estas caracteristicas unicas das LMF NiTi tém proporcionado o
seu uso nas mais diversas areas, desde a industria aeroespacial, nuclear,
automobilistica, robética, civil, medicina, odontologia, e até mesmo em materiais com
utilidades domésticas (Duerig et al., 1990; Otsuka & Ren, 2005; Jani et al., 2014; Wang
et al., 2014; Hong et al., 2015; Sashihara et al., 2006).

Sabe-se que as propriedades funcionais de ligas quase equiatdmicas de NiTi
sao fortemente dependentes da quantidade de Ni e da presenca de elementos de
ligas. Dessa forma, varios elementos de liga tém sido avaliados para melhorar as
propriedades mecanicas e contribuir para reduzir a possibilidade de toxicidade do Ni.
O nidbio (Nb) tem sido usado como um elemento ternario na LMF NiTi e atraido
consideravel atengdo nos ultimos anos por se tratar de um elemento resistente a
corrosdao que pode modificar as temperaturas de transformacdo e aumentar a
histerese térmica ao substituir o Ni e o Ti simultaneamente (Melton et al. 1989). Além
disso, a faixa de temperatura de transformacéao de fase de algumas composi¢cdes do
NiTiNb permite que o material, apds deformado, atinja a temperatura ambiente sem
recuperacao de deformacao por efeito meméria de forma, o que é conveniente para
algumas aplicagdes, pois as pecas de NiTiNb podem ser armazenadas e
transportadas em temperatura ambiente (Melton et al. 1989; Zhang et al., 1990).
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Ainda, a adicdo ternaria de Nb a LMF NiTi é muito atraente para o desenvolvimento
de aplicacbes em engenharia biomédica e medicina devido a sua excelente
biocompatibilidade.

O efeito da composicao nas propriedades mecéanicas, microestrutura e
temperaturas de transformacédo de fase de LMF NiTiNb ja foram objeto de algumas
investigagbes. Alguns autores avaliaram o comportamento mecanico e as
propriedades funcionais do NiTiNb, indicando que a evolugdo da microestrutura e as
temperaturas de transformacéo de fase sao fortemente dependentes da razdo Ni/Ti e
da quantidade de Nb adicionado (He et al., 2004; Zhao et al., 2006; Fu et al., 2009;
Bao et al., 2011; Piotrowski et al., 2012; Li et al., 2017; Zhang et al., 2018). No entanto,
estudos mais detalhados sobre o NiTiNb com maiores concentragdes de Nb para
substituir exclusivamente o Ni, ainda sdo muito limitados (Piao et al.,1992; Li et al.,
2014; Dagdalen et al., 2018 e Dagdalen et al., 2020). A maioria das pesquisas utiliza
baixa concentracao de Nb, entre 3 e 9 %at. Existem algumas excecodes, adicionando
entre 0 e 30% de Nb, mas com analise limitada e ndo substituindo exclusivamente o
Ni (Simpson et al., 1986; Piao et al., 1992; He et al., 2004; He et al., 2006; Xiao et al,
2009; Yin et al., 2019).

Nesse sentido, este trabalho tem como objetivo principal produzir ligas TiNiNb
com teor crescente de Nb substituindo apenas o Ni, seguindo a composi¢cao TisoNiso-
xNbx, para x = 0, 5, 10, 15, 20 e 25 %at, para avaliar a capacidade de fundicdo
(fundibilidade) em reprocessamento por centrifugagcéo tendo por base o formato de
telas delgadas (espessura inferior a Tmm). Ressalta-se que n&o existem informacoes
na literatura internacional para este tipo de reprocessamento com LMF TiNiNb.

Assim, as ligas foram produzidas pelo processo de fusdo a arco de plasma e
a andlise do efeito do teor de Nb é focada na microestrutura, temperaturas de
transformacao, entalpias, microdureza e modulo de elasticidade. Em seguida, foi
avaliado como estas ligas se comportam em fungdo da quantidade de Nb na
fabricacao de produtos de formas mais complexas, do tipo tela, por reprocessamento
em fundicédo de precisao, com refusao por indugao magnética seguida de injecao por
centrifugagdo em molde ceramico. Posteriormente, a caracterizagao geral foi realizada
com o objetivo de analisar o comportamento de cada tela apés tratamento térmico de
homogeneizacéao, visando uma comparagao com o material de partida. Sendo assim,

nesse trabalho um importante aspecto avaliado € a influéncia do elemento Nb na
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capacidade de preenchimento dos moldes das telas e o respectivo impacto sobre o
comportamento da transformacao de fase que origina as propriedades funcionais de
EMF e SE.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Ligas com Memoria de Forma (LMF)

As Ligas com Meméria de Forma, conhecidas internacionalmente por Shape
Memory Alloys (SMA), tém sido objeto de interesse em pesquisas significativas ha
mais de 5 décadas (Otsuka & Wayman, 1998). Essas LMF constituem uma classe de
compostos metalicos que apresentam propriedades Unicas que a maioria dos metais
e ligas nao possuem. As LMF apresentam a capacidade de recuperar uma
deformacgao pseudo plastica, introduzida por aplicacao de carga mecanica, e retornar
a sua forma original através de um aquecimento acima de uma temperatura critica.
(Buehler et al. 1968; Cross, et al. 1969; Duerig et al., 1990; Otsuka & Ren, 2005;
Yamauchi et al., 2011).

A razdo pela qual as LMF podem recuperar a sua forma inicial apds elevadas
deformacdes € devido a sua microestrutura. O mecanismo de recuperacdo de forma
ocorre por meio de uma transformacdo de fase conhecida por “transformacao
martensitica”, que no caso das LMF é reversivel com a temperatura. Este mecanismo
apresenta duas fases distintas: a fase austenitica, com temperatura mais alta e de
rigidez elevada e a fase martensitica, a baixa temperatura e sendo mais deformavel.
Estas fases apresentam a mesma composicao quimica e a mudanca da fase, de baixa
temperatura para alta temperatura, e vice-versa, ocorre sem difusdo atdmica
(Aganuma et al., 1998; Otsuka & Wayman, 1998).

Sao diversas as ligas que exibem o efeito de meméria de forma e
superelasticidade. No entanto, diferengas na sua composicdo modificam
profundamente as suas caracteristicas, como as temperaturas de transformacao, o
ciclo histerético, a deformacédo maxima reversivel, ou até mesmo propriedades como
a resisténcia a fadiga (Alam et al., 2007). Entre as principais LMF séo citadas as de
base cobre, base de ferro e as de base NiTi, sendo esta ultima a mais usada devido,
principalmente, a estabilidade, praticidade e desempenho termomecéanico em
aplicacoes tecnoldgicas (Oliveira, 2007).

Essas aplicacdes tecnoldgicas vao desde pegas para montagens, abrangendo
juntas de tubos, bragadeiras e fixadores; como na construcdo civil na tenacidade de
concreto, atenuadores de vibragdes e vigas; abrangendo pecas para automoveis e
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equipamentos elétricos e como dispositivos sensiveis a variagoes de temperatura; até
a medicina, com aplicacdes biomédicas nas areas ortopédicas e cardiovasculares,
instrumentos cirurgicos e aparelhos ortodénticos (Wang et al., 2014; Hong et al., 2015;
Sashihara et al.,2006; Shabalovskaya, 1996; Es-Souni et al., 2005; Elahinia et al.,
2012).

2.2 Transformacao Martensitica das LMF

As propriedades superelasticas e de memoria de forma encontradas em ligas
metdlicas esta relacionado a uma transformacao do tipo martensitica termoelastica.
Essa transformacao de fase € adifusional ocorrente em sélidos, no qual atomos se
movem cooperativamente devido ao mecanismo de cisalhamento e se rearranjam
para uma organizacao cristalina nova, mas com composi¢ao quimica idéntica a inicial
(Lagoudas et al., 2008; Otsuka & Wayman, 1998; Otsuka & Wayman, 1999).

As LMF podem apresentar duas fases com estruturas cristalinas distintas e,
portanto, propriedades diferentes em uma determinada faixa de temperatura. A
austenita, fase de alta temperatura, normalmente apresenta estrutura cristalina cubica
de corpo centrado (B2) de alta simetria, enquanto a martensita, fase de temperatura
mais baixa, tem uma simetria inferior, podendo ocorrer sob a forma de cristais
monoclinicos (B19’), ortorrdmbicos (B19) ou tetragonais. Pode ocorrer também uma
fase intermediaria de cristais romboédrico nas LMF Ni-Ti, dependendo da composicéo
ou da adicao de elementos de liga, denominada de fase R. Esta fase intermediaria
esta associada a condicbes especificas e geralmente desaparece com tratamentos
térmicos com temperaturas superiores a 600°C (Wu & Lin, 2000; Otsuka e Wayman,
1998; Kim et al., 2004; Song et al., 2006; Lagoudas, 2008; Shaw et al., 2008).

A transformacéo da fase austenita para martensita, ou da fase matriz para a
fase produto, pode ter diferentes direcbes de orientacdo, mais conhecidas como
variantes (Otsuka & Wayman, 1998). Essas variantes podem se apresentar de duas
formas: martensita maclada, com 24 variantes, ou seja, 24 subtipos com diferentes
orientacdes cristalograficas, a qual é formada pelo resfriamento do material, e a
martensita ndo-maclada ou reorientada, com apenas 1 variante, que € obtida apéds

aplicacdo de um carregamento mecanico, como ilustrado na Figura 1.
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Austenita

Temperatura

Deforma

Martensita (Maclada) Martensita (Ndo Maclada)

Tensao

Figura 1- Mudanga da microestrutura que ocorre nas ligas com meméria de forma. Diagrama
esquematico da transformacéo de fase martensitica. (Fonte: adaptado de Lagoudas, 2008)

Devido as propriedades termomecanicas das LMF, a influéncia da
temperatura € bastante importante para o tipo de comportamento que estas irdo
apresentar quando solicitadas. Desta forma, sdo definidos quatro temperaturas
caracteristicas para todas as LMF, como pode ser vista na Figura 2: a temperatura do
inicio da transformacdo martensitica (Ms), na qual a transformacao entre a fase
austenitica e a martensitica tem inicio; a temperatura de fim da tranformacao
martensitica (Mr), a partir da qual toda a microestrutura se encontra na fase
martensitica; a temperatura de inicio da transformacao austenitica (As), a partir da
qual se inicia o processo de transformagao entre a fase martensitica e a austenitica;
e a temperatura de fim da tranformacéo austenitica (Ar), a partir da qual a estrutura
atdmica do material se encontra por completo na fase austenitica (Zhu, 1994; Otsuka
& Wayman, 1999).
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Figura 2- Transformagédo de fase induzida por temperatura sem carregamento mecanico
(Fonte: adaptado de Lagoudas, 2008)

2.3 Comportamento Termomecanico das LMF

2.3.1 Efeito Meméria de Forma (EMF)

O termo Efeito de Meméria de Forma pode ser definido como a capacidade
de um material em “lembrar” sua forma original, ou seja, é uma habilidade do material
voltar a sua forma original através de aquecimento com temperaturas superiores a
temperatura de transformacdo martensitica, apos ter sido deformado plasticamente
em seu estado martensitico. Neste caso, a LMF é deformada em sua fase martensita
maclada e depois descarregada abaixo da temperatura A:. Posteriormente, ao ser
aquecida acima da temperatura As, a liga recupera a sua forma anterior a deformacao
introduzida, transformando-se novamente em sua fase austenitica (Otsuka &
Wayman, 1998; Lagoudas, 2008).

Na Figura 3 é possivel observar, esquematicamente, as mudancas de fase
levando em consideracédo as temperaturas, tensdes e deformacdes. Ao centro dos
trés eixos, observa-se o material em sua fase martensita maclada, em seguida esse

material sofre um carregamento e consequentemente sua mudanca de fase
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martensita maclada para a martensita ndo-maclada, que permanece mesmo apés o
descarregamento. Em seguida ocorre o aquecimento e transformacdo da fase
martensita ndo-maclada para a fase austenitica, onde ocorre a recuperagdo do
formato original do objeto e logo apds o resfriamento até sua fase original.

Martensita
Nio-Maclada
el find
R,
e,
e
o,
Martensita
Maclada
ﬁ‘:ﬁ\';ﬁ?\- !f: 6% E
B350 —
Oeefelinn
Resfriamento Ag k%i;{:}?&r*
2635741 e &%
.li.,!‘ ’J" Hi' A T
%Aﬂi f Martensita
Evid v v | Nio-Maclada

Austenita

T

Figura 3- llustracao esquematica do efeito memaria de forma: curva tridimensional tensao-
deformacéao-temperatura em uma LMF NiTi (Fonte: adaptado de Lagoudas, 2008).

Basicamente, o EMF acontece por que internamente ao material 0o movimento
atdmico total entre dois planos adjacentes de atomos é menor do que a distancia
interatémica total, quando comparado a arranjos normais de redes cristalinas. Esse
mecanismo confere a LMF a capacidade de retornar a sua forma inicial, pela formacgao
de fortes ligacdes eletrénicas que reorganizam atomos que estavam fora de posicao
de forma instantanea (Thompson, 2000).

De acordo com o comportamento mecanico da liga em funcao do ciclo térmico,
o efeito memoria de forma pode ser de dois diferentes tipos: Efeito Memoria de Forma
Simples (EMFS) e Efeito Memdéria de Forma Duplo (EMFD) ou reversivel.

O efeito memoéria de forma simples (EMFS) é aquele observado quando existe

um ciclo termomecéanico que depende da formacao da martensita, induzida por uma
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carga aplicada capaz de gerar uma deformacao aparentemente permanente. Esta
deformacdo, que persiste ap6s a retirada do carregamento mecéanico € chamada
pseudoplastica, pois pode ser recuperada apds o aquecimento do material até uma
temperatura superior a At.

O Efeito de Meméria de Forma Duplo (EMFD) refere-se a uma mudanca
espontanea de forma do material, sem aplicacdo de carga externa, durante
aquecimento e resfriamento. Este fenémeno esta associado a um campo de tensdes
internas associadas a alteracdées induzidas na estrutura do material durante a
ciclagem termomecéanica (Eucken & Duerig,1989). Conforme mencionado
anteriormente, quando esse efeito € observado tem-se a mudanca da forma do
elemento sem que seja necessaria a imposicdo de carregamento externo com
consequente deformacao do material. As LMF de NiTi podem ser treinadas para ter o
EMFD com até 8% de deformacao recuperavel (Lagoudas, 2008).

2.3.2 Superelasticidade (SE)

A superelasticidade (ou pseudoelasticidade) corresponde a habilidade das
LMF em recuperar a sua forma original apds carregamento e descarregamento a uma
temperatura acima de At (austenita), originando uma deformacao elastica significativa,
superior a 8%. Este é um evento isotérmico por natureza e que envolve o
armazenamento de energia potencial. Nesse fendmeno o material pode sofrer
grandes deformacdes reversiveis, através do carregamento mecanico, sem
deformacdes plasticas apds a retirada da carga. A fase cristalografica estavel nessa
situagdo (LMF acima da temperatura Ar e suficiente nivel de tensdo mecanica) é
chamada de “martensita induzida por tenséao”, que é cristalograficamente semelhante
a martensita orientada (maclada) A fase austenitica reaparece quando a tenséo
mecanica é liberada no material, levando a recuperacao da forma inicial (Yoon e Yeo,
2008; Duerig et al. 1990).

Na Figura 4 pode-se observar o comportamento superelastico para
temperaturas acima da temperatura austenitica. Esse processo se assemelha ao
processo da elasticidade, pois ao aplicar uma tensdo mecanica, pode ocorrer uma
transformacgao de fase a temperatura austenitica.
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Figura 4- llustracdo esquematica do comportamento mecanico tipico do fendmeno de SE em
LMF (Fonte: adaptado de Lagoudas, 2008).

Na Figura 4 observa-se o comportamento mecanico tipico deste efeito com
uma deformacéo relativamente grande e pequena variacao de tensdao. Ao centro dos
dois eixos o material esta livre de tensdes, no estado indeformado. Aplicando-se
tensdo, o material vai passar pelo regime elastico, na fase austenita. A tensao oy €
denominado tenséo critica para a formagéo da martensita nao-maclada, onde inicia-
se a nucleagao e crescimento da martensita induzida pela tensdo. O patamar que vai
da tenséo oy para oy representa o crescimento das variantes de martensita induzida
pela tensdo, onde ha um grande acréscimo na deformagdo do material sem um
aumento consideravel na tensdo. Retirando a tensdao aplicada no material, a
deformacdo é recuperada pela transformacdo reversa, apresentando assim
recuperagao elastica da deformacdo. A tensdo o,s € 0 valor de tensdo no qual a
martensita induzida pela tensao se torna instavel. A partir deste ponto o material sofre
a transformacéao reversa que vai da tensdo o, até o,¢. A deformacao residual é
recuperada pelo efeito elastico e apds a retirada dessa carga, o material recupera seu
formato e sua forma inicial, percorrendo uma histerese, onde sua area expressa é a
energia absorvida durante o processo.
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2.4 Ligas NiTi

2.4.1 Sistema Binario NiTi

Como ja dito, a aplicabilidade da liga NiTi é vasta ja que o EMF pode ocorrer
em temperaturas variadas. A quantidade de niquel na composigao da liga € fator que
determina a temperatura na qual o EMF ir4 se manifestar. Portanto, o controle da
exata composicao quimica da liga se faz necessario.

No diagrama de fases do sistema NiTi, apresentado na Figura 5, pode-se
observar todas as mudangas de estrutura presentes com quantidades de niquel que
variam de 0 a 100% em temperaturas que variam de 0°C a 1800°C. Nessa figura
observa-se uma regido de composicao estequiométrica, ou seja, perfeitamente
balanceada, composta de 55% de Ni e 45% de Ti para temperaturas de
aproximadamente 630°C, € nessa faixa de temperatura que a liga de NiTi sofre uma
decomposicao eutetdide em Ti2Ni+TiNis. Abaixo de 630°C encontra-se dois campos
binarios, como se observa na Figura 6, o primeiro formado por NiTi e Ti2Ni entre 45%
e 62% de Ti (ou 38% a 55% de Ni) e o segundo formado por NiTi e TiNis entre 21.5%
e 45% de Ti (ou 55% a 78,5% de Ni) (Otsuka & Ren, 1999).

Ha 900°C existem trés fases intermediarias no sistema NiTi: NisTi (B), NiTi (y)
e NiTi2 (8), onde a fase NiTi apresenta uma estrutura ordenada cubica de corpo
centrado do tipo B2 que em altas temperaturas € chamada de austenita, a fase NiTiz2
apresenta uma estrutura cubica de face centrada (CFC) e a fase TiNis uma estrutura
hexagonal compacta (HC). Em temperaturas mais elevadas, observa-se uma regiao
triangular, “NiTi”, que em temperaturas acima de 1090°C apresenta estrutura cubica
de corpo centrado (CCC) e abaixo dessa temperatura apresenta uma estrutura cubica
ordenada (B2 fase autenita-cubica). Se da regiao B2, uma liga é resfriada em agua,
ocorre uma transformacao martensitica de B2 para B19 (fase maretensitica —
monoclinica) abaixo da respectiva temperatura Ms (Otsuka & Ren, 1999; Wu & Lin,
2000). Além das fases estaveis citadas acima, pode ocorrer também o surgimento de
outras fases como TisNis por curtos periodos de tempo e baixas temperaturas de

envelhecimento.
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Figura 5- Diagrama de fases da liga NiTi (Fonte: adaptado de Otsuka & Ren, 2005)
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Figura 6 - Detalhe do diagrama de fases da regiao de ligas equiatémicas (Fonte: adaptado de
Otsuka & Wayman, 1998)
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2.4.2 Ligas com Memoria de Forma do Sistema NiTi

As ligas NiTi sdo um composto intermetalico. Este composto apresenta uma
solubilidade moderada do Niquel (Ni) e do Titanio (Ti), assim como de outros
elementos metalicos, além de apresentar uma ductilidade comparavel a de outras
ligas metdlicas (Krishnan et al., 1974). Esta solubilidade de um maior numero de
elementos permite uma modificagdo significativa tanto das suas propriedades
mecanicas quanto das suas temperaturas de transformacao (Frenzel, et al., 2004).

Devido a elevada reatividade do Ti, a fusdo dessas ligas deve ser feita
preferencialmente sob vacuo ou em atmosfera inerte, sendo comercialmente utilizada
técnicas como a fusdo por arco de plasma ou por feixe de elétrons, ou ainda por
inducao a vacuo (Frenzel, et al., 2004).

Estas ligas s&do materiais funcionais bastante atraentes nao apenas como
ligas de memdéria de forma pratica com alta resisténcia e ductilidade, mas também
como aquelas que exibem propriedades fisicas unicas, como comportamentos de pré-
transformacao, que sao enriquecidas por varias transformacdes martensiticas. Além
disso, estas ligas possuem o6timas resisténcias a fadiga, ao desgaste e a corrosao,
excelentes propriedades de amortecimento, e sdo altamente bioinertes, com um
comportamento mecéanico peculiar devido a sua maior facilidade de deformacédo em
baixas temperaturas do que em altas temperaturas (Stoeckel,1990).

As ligas do sistema binario NiTi apresentam os melhores desempenhos dentre
as ligas com EMF, com recuperacado em forma de 8%, em temperaturas que podem
variar de -50°C a 110°C. (Ren et al., 1999; Lagoudas, 2008; Lecce & Concilio, 2014).
Um dos desafios deste sistema binario consiste em desenvolver procedimentos de
tratamentos termomecanicos apropriados para a obtencao das caracteristicas de
memb©éria de forma almejadas por determinada aplicacdo. A faixa de temperatura no
tratamento térmico que conduz a obtencao do EMF é normalmente efetuada em faixas
de temperaturas compreendidas entre 400°C e 800°C (Szurman et al., 2012).

As ligas baseadas na composi¢céo equiatdbmica de Niquel e de Titanio sao
capazes de recuperar a sua forma inicial ap6s deformacdes significativas, além de
demonstrar uma grande estabilidade em aplicacdes ciclicas, grande resisténcia a
corrosdo e elevada resisténcia elétrica (Fugazza, 2003). A temperatura ambiente, as

ligas NiTi enriquecidas em Ni sdo geralmente austeniticas e apresentam o efeito

32



superelastico, enquanto as ligas NiTi equiatbmicas e as enriquecidas com Ti séo
martensiticas e apresentam efeito memoria de forma com aquecimento posterior
(Otsuka & Ren, 2005).

A dificil fabricacdo destas ligas de NiTi explica o seu elevado custo no
mercado. No entanto, devido as suas caracteristicas excelentes quando comparadas
com outras ligas, torna-as as mais usadas em aplicacdes comerciais (Gandhi &
Wolons, 1999; Desroches & Smith, 2003).

A temperatura de transformagdo martensitica inicial (Ms) maxima pode ser
obtida com liga binaria de NiTi com aproximadamente 70 °C. A temperatura de
transformacao é fortemente dependente da concentracdo de Ni como mostrada na
Figura 7. Nessa figura observa-se que o aumento nos teores de Ni superiores a 49.8
at% na liga, proporciona uma diminuigédo drastica na temperatura Ms para quase 0K e
para dos teores de Ni inferiores a 49,8 at% na matriz da liga, n&o provoca diretamente
quaisquer alteracbes na temperatura Ms, a qual permanece com seu valor maximo
(Otsuka & Ren, 2005). A razdo para uma regidao constante de Ms na regidao quando o
teor de Ni é inferior a 49,8% atémico pode ser atribuido ao conteudo de Ni constante
na fase de Ni-Ti, devido a surgimento de precipitados Ti2Ni (Lexcellent, 2013).
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Figura 7- Temperatura inicial da transformacao martensitica (Ms) em fungé@o do teor de Ni.
(Fonte: Yamauchi et al., 2011)
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2.5 Ligas NiTiNb

2.5.1 Niobio (Nb)

O nidbio € um elemento de ocorréncia natural. Ele é um sélido metalico, ductil,
de elevado ponto de fuséo e de alta resisténcia a corrosédo devido a formacéao de uma
pelicula superficial de 6xido, chamada de camada de passivagdo. A temperatura
ambiente, o metal ndo reage com hidrogénio, ar, 4gua ou &cidos, exceto o fluoridrico
e sua mistura com o &cido nitrico. Sob aquecimento, reage com a maioria dos
elementos ndo metalicos, gerando produtos que frequentemente sao intersticiais e
nao estequiomeétricos (Greenwood, 2003 e CBMM, 2021).

A maior parte do metal em circulagdo no mundo é proveniente de jazidas de
minérios localizadas no Brasil e no Canada. Com relacdo ao Brasil, o pais produz
cerca de 93% do metal consumido e tem aproximadamente 96,9% da reserva mundial.
A maior parte do metal minerado no Brasil (~ 87%) é exportada, principalmente para
0s paises da Unido Europeia, EUA, China e Japao (DNPM, 2017).

Por sua caracteristica de aprimorar propriedades e funcionalidades, o nidbio
€ usado em uma grande variedade de materiais e de aplicacbes. Atualmente, as
aplicagbes comerciais do nidbio se devem principalmente as suas caracteristicas
peculiares, pois apesar da dureza e resisténcia que ele agrega as ligas metélicas, o
composto puro € macio e de baixa densidade (8,57 g/cm?3). Além disso, é ductil,
maleavel e em pequenas quantidades melhora consideravelmente algumas
propriedades mecanicas do a¢o. Assim, seu principal emprego € na obtencao de ligas,
especialmente aquelas envolvendo acos de alta resisténcia que sdo amplamente
utilizados na industria automobilistica e naval (plataformas maritimas) e na construcao
civil (pontes, oleodutos, viadutos e edificios) (Torra et al. 2013; Pan et al. 2020). Na
indUstria aeroespacial, o nidbio é amplamente utilizado na producao de superligas que
operam a altas temperaturas, e que estéo presentes na composigdo de motores a jato
de alto desempenho para fins comerciais e militares. Além disso, em ligas de titanio,
0 niébio & um elemento de liga do tipo B-estabilizador muito eficiente, sendo também
utilizado na fabricacdo de ligas supercondutoras como por exemplo, NbTi que sao
utilizados em equipamentos importantes nas areas quimica e médica como aparelhos

Ressonancia Magnética Nuclear (Ferreira, 1996).
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Dentre as diversas aplicacbes do Nibdbio, as ligas ternarias baseadas no
sistema NiTi com adicdo de Nb tém despertado interesse de diversas areas da

engenharia, devido a melhorias nas propriedades de memdria de forma.

2.5.2 Ligas com Memoria de Forma do Sistema Ternario NiTiNb

A adicdo de Nb em LMF de NiTi foi estudada pela primeira vez em 1986
(Duerig et al., 1990) devido as excelentes caracteristicas do Nb. Em termos
econOmicos e estratégicos para o pais, ressalta-se que o Brasil além de possuir as
maiores reservas de Nb, é o maior produtor mundial. Em termos cientificos, trata-se
de um metal resistente a corrosédo e a altas temperaturas, que pode agregar novas
caracteristicas as LMF de base NiTi.

Ja foi verificado que pecas de LMF NiTiNb podem ser armazenadas e
transportadas em temperatura ambiente (Melton et al. 1989; Zhang et al., 1990) e que
a adicao ternaria de Nb a LMF NiTi é muito atraente para o desenvolvimento de
aplicagbes em engenharia e medicina devido a sua excelente biocompatibilidade
(Semlitsch, 1995; Melton et al. 1989).

As ligas NiTiNb na faixa de composicdo adequada podem mostrar uma
histerese de temperatura notavelmente ampla e a alteracdo dessa propriedade na liga
€ atribuida a presenca de particulas de B-Nb em sua microestrutura, apesar deste néo
poder ser considerado o Unico nem o principal fator responsavel pela expansao da
histerese de transformacédo (Melton et al.,1989). Isso porque, o aumento de Nb
dissolvido na matriz de NiTi, ou seja, a presenca do Nb em solucéo sélida, também é
apontado como um aspecto que estabelece o controle das caracteristicas de
transformacao martensitica dessas ligas.

Algumas composicdes das ligas de NiTiNb exibem uma diferenca elevada na
temperatura de transformacao do inicio da austenita (As) e de inicio da martensita (Ms)
(As—Ms >140°C) apds a deformacédo (Zhao et al., 2001). Além disso, pesquisas
anteriores (Bao et al., 2011; Guo et al., 2020) também mostram que o Nb € um
elemento de liga eficaz para a liga de NiTi equiatdmica. E relatado que as
propriedades mecanicas da liga de NiTi podem ser melhoradas pelas adicdes de Nb,
ao mesmo tempo em que se preservam as boas caracteristicas de memoria de forma
da liga (Zhao et al., 2006; Otsuka & Wayman, 1998).
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Ha alguns anos atras, Guanjun & Shiming (2000) estudaram o sistema NbNiTi,
a 900°C, usando uma técnica de par de difusdo. Os pares de difusdo, selados em
capsulas de silica, foram recozidos por 400h a 900°C e a sec¢ao isotérmica de 900°C
€ apresentada na Figura 8.

A Figura 8 e a Tabela 1 mostram a presenca de todas as fases binarias
existentes a 900°C, ou seja, as fases p, B, ¢, ™ e Y. A extensdo de todas as fases
binarias, exceto a fase B, € < 5 %at Nb ou Ti. A fase B se estende até 10 at% Nb.
Existe uma pequena regiao de fase y (estrutura CFC) no lado do Ni, e da fase a
(estrutura CCC) no lado do Nb e Ti. Nesta investigacao, a presenca de uma nova fase
ternaria (X5) foi encontrada entre a fase Nb7Nis e NiTi na composicao Nb4oNissTits. As
outras fases intermediarias encontradas nesta investigacdo sdo X1, X2, X3 e X4, que
foram relatadas anteriormente por Pryakhina et al. (1966), e estdo detalhadas na
Tabela 1.

Ni 10 20 30 40 50 50 70 80 90 Nb

Figura 8 - Diagrama ternario NiTiNb - Secéo isotérmica a 900°C (adaptado de Guanjun &
Shiming, (2000) e Gupta, (2008)).
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Tabela 1- Fases presentes no sistema NiTiNb e seus dados estruturais de Guanjun & Shiming,
2000 e Gupta, 2008).

Parametro de rede, nm
Fase Composigao Simbolo Grupo Espacial ~ Tipo a b ¢
a2 (B TiNi), (B TiNb) cl2 Im3m W
Y (Ni) cF4 Fm3m Cu
£ (a Ti,Ni), (2 Ti,Nb) hP2 Péy/mme Mg . . aee
o NbNig N8 NbNig 1.08 cae 0.36(a)
T NbNi; oP8 Pmmm CusTi 0.5116 0.4259 0.4565
mn Nb;Nig hR13 R3m WFer 04893 was 2.664(b)
p NiyTi hP16 P6y/imme NiyTi 0.5101 e 0.8307
B NiTi P2 Pm3m CsCl 0.3015
4 NiTi, cF96 Fd3m CFe; W, 1.1324 “e “ee
X, Nb3NizsTi)» h 0.257 0422
X NbNi<Tisg i i ey
% Nb, Nigg Tizg 0 - - 0.879 1.187 0.881
X, Nb Nigy Tis i 5 5
Xs Nb.gaNigs Tiys

A maioria das pesquisas realizadas para esta liga apresentam uma baixa
concentragdo de Nb, entre 3 e 9%at. A liga Nis7TisaNbg é considerada como sendo
uma LMF padréo para esse sistema ternario, com larga histerese em temperatura que
permite novas aplicacdes, e por isso € alvo de muitas pesquisas (Zhao et al., 2001,
Zhao et al., 2006; Guo & Kato, 2015; Piotrowski et al., 2012; Wang et al.,2012). Sua
preparagao é dificil porque o ponto de fusdo do niébio € muito mais elevado do que
os do titanio e niquel. Sua sensibilidade aos tratamentos termomecanicos permite que
seja martensitica ou austenitica em uma ampla faixa de temperatura, entre 60°C e
80°C. Dentre alguns estudos relacionados a essa liga, podemos citar Zhao et al.
(2006) que comparou a liga Nis7TisaNbe a outras trés ligas com 4.5Nb%at
(NisgTia7.5Nba4 5, Nisg.3Tise.2Nb4.5 € Nisg 6 Tiss.o0Nb4.5). ESSes autores observaram que o Nb
dissolvido na matriz de NiTi desempenha um papel fundamental no controle das
caracteristicas de transformacdo martensitica das LMF de NiTi (Nb), resultando em
ampla histerese térmica apds a pré-deformacéao das ligas em estado martensitico.

Tong et al. (2014) também realizaram uma pesquisa com a liga Nis7TisaNbo,
que foi processada por extrusdo angular em canais iguais (ECAP) a 450°C em oito
passes. Estes autores verificaram que o ECAP é eficaz no refinamento da
microestrutura da liga, a qual consiste em matriz B2-NiTi e fase B-Nb com uma
microestrutura homogénea que esta relacionada a distribuicdo da fase B-Nb. A
transformacao martensitica para esta liga € caracterizada por transformacédo de
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estagio Unico e as temperaturas de transformacao sdao mais baixas em comparacao
com as da amostra inicial que nao foi extrudada.

Em outra pesquisa, Shu et al. (2014) estudaram o efeito da temperatura de
recozimento na temperatura de transformagdo de fase e microestrutura da liga
Nis7TisaNbg processada por laminacado a quente. Segundo os autores, os resultados
mostram que o tratamento de recozimento abaixo de 900°C eleva a temperatura de
transformacao de fase Ms. Para tratamentos térmicos acima de 900°C, a temperatura
Ms ndo mostra nenhuma mudancga substancial. O Nb se dissolve gradualmente na
matriz de NiTi, até a solucdo completa a 950°C.

Outros aspectos observados nos estudos realizados para as ligas ternarias
NiTiNb, sdo as condigdes com que os elementos sdo distribuidos em cada
composicao de liga. Dentre as pesquisas encontradas na literatura podemos observar
quatro condi¢des diferentes:

i) Ligas (NiTi)s0-0.5xNbx, onde o Nb substitui o Ni e o Ti simultaneamente;

ii) Ligas NixTiyNbz, onde o Nb substitui o Ni e o Ti aleatoriamente;

iii) Ligas NisoTiso-xNbx, onde o Nb substitui exclusivamente o Ti;

iv) Ligas Niso-x TisoNbx, onde o Nb substitui exclusivamente o Ni;

i) Ligas (NiTi)s0-0.5xNbx

Algumas pesquisas apresentadas na literatura para este tipo de liga ternaria,
em que o Nb substitui o Ni e o Ti simultaneamente, revelam estudos com a quantidade
de nidbio com concentragbes que variam de 0 a 25%at. Dentre alguns trabalhos,
podemos citar o trabalho de Piao et al. (1992) e Xiao et al. (2009), que estudaram a
composicao (NiTi)so-0.5xNbx, respectivamente, onde o teor de Nb aumentou de 0 para
25%at. Em ambos os trabalhos, os autores observaram que a resisténcia ao
escoamento diminuiu primeiro e depois aumentou substancialmente. Para Xiao et al.
(2009), além do aumento da quantidade de Nb outro fator que afetou as propriedades
da liga foi o processo de laminagdo empregado. Piao et al. (1992), também observou
em suas ligas uma microestrutura eutética do tipo B2-NiTi e rica em Nb.

Mais recentemente, Yin et al. (2019) estudaram a liga Niso—x2Tiso-x2Nbx (x =
18, 20 e 22 %at) com trés composicoes nominais: hipoeutética, eutética e
hipereutética, respectivamente. Essas composicdes foram preparadas usando fusao

por inducao a vacuo. Segundo os autores, os resultados mostraram que diferentes
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conteudos de Nb levam a diferentes microestruturas das ligas e, além disso, a
diferenga da razdo Ni/Ti entre a matriz NiTi primaria e a estrutura eutética NiTi
influenciou fortemente no comportamento de transformacéao de fase. Essa situagao é
semelhante a encontrada por Bewerse et al. (2015) que analisaram a microestrutura
da liga eutética NisoTisoNb2o € observaram além de diferentes microestruturas (Figura
9), excelentes propriedades mecéanicas aliadas as propriedades superelasticas.

Pro=eutectic :
- Nbdendritet "

P__ro-eutectic :
NiTi

' '1001&1'1_

Figura 9 — MEV da liga eutética NisoTisoNbzo. a) Regido enriquecida com Nb com dendritas de
Nb pro-eutéticas; b) Regidao enriquecida com Ni e Ti com dendritas pré-eutéticas NiTi e TizNi
(adaptado de Bewerse et al., 2015).

if) Ligas NixTiyNb:

Dos poucos estudos relatados para esse tipo de liga, podemos destacar o
trabalho de Fan et al. (2019) que analisou ligas NixTiyNbz (x/y = 1,0645 / x-y=3, z = 0,
2, 4, 6, 9 %at) ricas em Ni e sua influéncia na transformacdo de fase e nas
propriedades mecanicas. Os autores verificaram que precipitados de NisTiz s&o
observados nas ligas com 0 e 2%at Nb apds envelhecimento e resfriamento do forno,
e que a precipitacdo dessa fase NisTis aumenta drasticamente a temperatura de
transformacao (Ms) da liga sem Nb. No entanto, para a liga com 2%at Nb n&o ocorreu
nenhuma mudanca. Além disso, com o aumento da adicao de Nb a temperatura de
transformacao (Ms) foi reduzida e aumentou a quantidade de precipitados BNb que se
distribuiram densamente entre as regides eutéticas das ligas com 6 e 9%at Nb.

Outra pesquisa que pode ser citada € a de Ying et al. (2011) que estudaram
ligas com baixo teor de nidbio, Niso.2Tiss.3Nb3.5, Nisg.9Tia5.6Nb4.5 € Nisg.gTias 2Nbs.o. Os

autores relatam que os resultados experimentais mostram que com o aumento do teor
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de Nb, a tensdao de escoamento aumentou e o0 alongamento diminuiram
gradativamente, no entanto ainda sao valores altos, da ordem 640 MPa e 22 %,
respectivamente. Além disso, verificou-se que para a liga com 5%at de Nb houve uma
tensédo de recuperacao de 7,4%. Logo, eles acreditam que as ligas de NiTiNb com
baixo teor de Nb podem obter boas caracteristicas de meméria de forma.

iii) Ligas NisoTiso-xNbx

Para esse tipo de liga o Nb substitui exclusivamente o Ti. Zhang et al. (2018)
realizaram um estudo para a composig¢ao NisoTisoxNbx (x = 0, 1, 3 e 5%at), com o
objetivo de analisar os efeitos do elemento Nb em pequenas quantidades na evolugéo
da microestrutura e no comportamento de endurecimento da liga NissTiss. As
microestruturas das ligas temperadas e envelhecidas sdo compostas principalmente
de matriz B2-NiTi, precipitados de NisTis em nanoescala e uma pequena quantidade
de fases Ti2Ni e NisTi2. Porém, nenhuma fase contendo Nb foi detectada. Entretanto,
Piao et al. (1992), estudaram a liga NisoTiso-xNbx para concentragbes ainda menores
de Nb, de 0 a 3%at. Segundo os autores, a microestrutura observada para essas ligas
correspondeu a fase B2 priméaria e apenas uma pequena micro-segregacao de Nb foi
observada. Além disso, as temperaturas Ms dependem da razao Ni/ Ti.

iv) Ligas Niso-xTisoNbx

Para as ligas NiTiNb em que o Nb subtitui exclusivamente o Ni, & possivel
citar especialmente o trabalho de Piao et al. (1992), que investigou a adi¢cdo de 0 a
30%at de Nb na liga Niso—xTisoNbx. Os autores relatam que a microestrutura mudou
com o aumento da adicdo de Nb (Figura 10) e que as temperaturas Ms se mantiveram
quase constantes (Figura 11).
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Figura 10 — Imagens de MEV das ligas TiNiNb. (b) TisoNissNb1s com microestrutura granular
eutética; (a) e (c) TisoNisoNb1o e TisoNizoNb2o consistem em estruturas dendriticas primarias e
eutéticas (adaptado de Piao et al., 1992).

§ 400 = TisoNiso-xNbx
= * Tiso-w2Niso-x2Nbx
o 4 Tiso-xNisoNbx
(1]
» 350 y
RN
g N e —— =
E 300F e " s L
2 .
@ 4{ Tt _ o
: \
o 250+ .
2 .
o
3
E 200 1 1 1 1 |
0 5 10 15 20 25 30

Quantidade de Nidbio (%at)
Figura 11 — Temperatura de transformacédo de fases (Ms) em relacdo a quantidade de Nb
(Yoat) (adaptado de Piao et al. (1992)).

Entretanto, Dagdelen et al. (2018) realizaram um estudo comparativo entre a
liga NisoTisoNbzo e NisoTisoTazo produzidas através do método de fusdo a arco. Os
autores relataram que ambas as ligas apresentaram efeito memoria de forma e séo
caracterizadas por uma transformacéao de fase de B19" para B2, porém a entalpia foi
maior para a LMF NisoTisoNb2o. Mais recentemente, Dagdelen et al. (2020) estudaram
as ligas Ni@e-x TisoNb@1+x) (X = 0, 1, 2, 3, e 4%at). Segundo os autores, a presenca de
Nb dissolvido na matriz das ligas foi o principal motivo para o alargamento da histerese
de temperatura. Além disso, observou-se também a transformacao da fase B19" para
fase B2 e temperaturas iniciais de martensita (Ms) abaixo da temperatura ambiente, o
que as tornam adequadas para implantes superelasticos.

Li et al. (2014) estudaram composi¢cdes nominais de TisoNiso-xNbx com

concentragdo de Nb variando de 0 a 10%at, totalizando 5 amostras. Foi observado
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qgue a maioria das particulas Nb sédo bem distribuidas na matriz TiNi e a fase (Ti,Nb)2Ni
€ encontrada entre a fase Nb e TiNi. A resisténcia a tracao e o mddulo de elasticidade
das ligas TiNiNb aumentam com o aumento dos teores de Nb, por isso o Nb
desempenhou um papel importante no ajuste da composi¢cao e no aprimoramento da
microestrutura e das propriedades mecanicas das ligas TiNiNb.

2.6 Aplicacoes das LMF NiTi e NiTiNb

As potencialidades na aplicacdo das ligas com memodria sao atrativas em
inUmeras industrias, uma vez que as suas caracteristicas Unicas possibilitam a
resolucdo de problemas. Deste modo, sdo varias as areas onde este material tem
assumido um papel muito relevante, através de aplicacbes inovadoras que resultam
no desenvolvimento de novos produtos e até mesmo em grandes avancos de certas
industrias. Comercialmente ha mais interesse nas ligas a base de NiTi e Cu-Al, ja que
o EMF é mais acentuado nessas ligas.

As Ligas NiTi aproximadamente equiatbmicas s&o tecnologicamente
importantes devido as propriedades do efeito memoéria de forma e propriedades
superelasticas (Otsuka & Wayman,1998; Hsieh & Wu, 2005). Entretanto, as
aplicacoes dessas ligas sdo condicionadas a temperaturas menores que 100°C,
devido a temperatura de inicio de transformagdo martensitica, Ms, ser usualmente
menor que 60°C. Liga com memdria de forma de alta temperatura, com Ms superior a
100°C tem sido pesquisada devido as suas potenciais aplicacoes em varias areas.

A maior parte dos dispositivos criados inicialmente, para as LMF NiTi,
funcionava como conectores termomecanicos para tubula¢des hidraulicas, e, com o
passar dos anos, as aplicacbes das LMF sao vastas e bastante diversificadas,
existindo no mercado industrial milhares de produtos diferentes nas mais diversas
areas como a biomédica, aeroespacial, civil, robética e petréleo e gas (P&G) (Zanatta
et al., 2015; Torra et al. 2013; Farias et al.,2009; Park et al., 2003).

Na medicina as ligas com memoria de forma NiTi tém inspirado uma série de
pesquisas em diversos campos dessa area, dentre as inumeras aplica¢des, algumas
delas sao dispositivos conhecidos como “stents”, dispositivos ortodénticos usados em
procedimentos médicos de intervencdo minimamente invasiva e percutanea,

componentes ortopédicos como implantes de quadril, grampos ésseos, mini sondas
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de filmes finos para aplicacdo de determinados medicamentos, e telas de titanio
usadas para fixacao de fraturas 6sseas em diversos procedimentos cirurgicos que tem
apresentado sucesso quando utilizadas adequadamente (Zanatta et al., 2015; Pelton
et al., 2008; Mantovani, 2000; Fernandes et al., 2011; Yamauchi et.al., 2011; Petrini &
Migliavacca, 2011; Bourguignon et al., 2005; Ortega et al., 2010; Yamashita et al.,
2014; Shan et al., 2015; Kontio, 2004; Jani et al. 2014). Alguns exemplos estao

ilustrados na Figura 12.

Figura 12 - Diferentes aplicagées biomédicas para LMF NiTi. a) Stent b) Placas 6sseas c)
Fios ortodénticos ((Fonte: adaptado de Zanatta et al., 2015; Mazzonetto et al., 2010;
Fernandes et al., 2011)

No campo da engenharia civii hd também um crescente interesse,
principalmente nos ultimos anos, na incorporacdo das LMF aplicadas em solucdes
construtivas e de reabilitacdo de estruturas. Uma probleméatica sobre a qual se tém
incidido grandes esforcos, tanto ao nivel do estudo como da aplicacao pratica, é o
controle de vibragdes em estruturas devidas a agdes dindmicas, como exemplo, pode-
se citar na reducéo das amplitudes de oscilacédo sofrida pela estrutura de uma ponte
estaiada, Figura 13, onde se optou utilizar um dispositivo fabricado em LMF
superelastica de NiTi acoplado a cabos de aco para reduzir as amplitudes de oscilacao
sofridas pela estrutura (Torra et al. 2013). Entretanto, no campo aeroespacial, as LMF
estdo sendo desenvolvidas para serem usadas como antenas de satélites flexiveis,
sistemas de isolamento e atuadores em painéis solares (Xenos-Despina &
Karamichailidou, 2016; Silvestre, 2016).
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Figura 13 - Ponte Iroise na Francga. Vista geral dos cabos de ago. (A) Cabos com dispositivo
de LMF de NiTi (Fonte: adaptado de Torra et al. 2013)

Um importante avancgo foi observado no campo da robética e préteses, com o
uso das ligas NiTi com efeito memoéria de forma para fabricacdo de musculos artificiais
— roboéticos ou para préteses médicas (Wen et al. 1994; Kim et al. 2009, Xenos-
Despina & Karamichailidou, 2016; Farias et al 2009). Ja a industria petrolifera tem
mostrado extenso interesse na utilizagdo da capacidade dos atuadores de LMF em
dispositivos de lancamento e em sistemas de protecdo para equipamentos de
perfuracdo de pogos, como por exemplo, conexao de tubos, vedacao de blowout e
dispositivo de pré-carga para juntas flangeadas (Park et al., 2003).

As ligas de NiTiNb sdo importantes materiais funcionais que podem
apresentar uma ampla histerese em temperatura, EMF e excelentes propriedades
mecanicas, o que tem possibilitado aplicacbes na construcdo civil e na area
biomédica. Pan et al., 2020 estudaram os efeitos do modo de empacotamento de
espirais de LMF NiTiNb com uma grande pré-tensdo no comportamento ciclico lateral
das colunas da ponte através de varios ensaios estaticos. Os autores afirmaram que
os resultados do teste demonstraram que a liga com uma grande pré-tensao melhora
significativamente a ductilidade e a capacidade de dissipacao de energia, e que as
LMF espirais reduzem a colisdo no concreto e atrasam a flambagem das barras de
aco. A Figura 14 mostra as espirais dessa LMF NiTiNb.

44



Figura 14 - Espirais de LMF NiTiNb (Fonte: adaptado de PAN et al., 2020).

Na medicina, Besselink & Sachdeva (2002) produziram uma liga superelastica
de NiTiNb com um conjunto permanente de médulos elasticos entre 40-50 GPa. O
carregamento ocorreu a 500 MPa, onde poderia recuperar 6—8% de seu alongamento.
Segundo os autores, o material produzido foi biocompativel e foi sugerido para uso
em aplicagées na area médica, como ortodontia e stents, e poderia ser manuseado
para fazer aparelhos médicos, clipes e componentes de mola. Aloise & Garman, 2007
desenvolveram instrumentos endoddnticos superelasticos, como limas e alargadores,
em que uma operacao de torcao é realizada em temperatura baixa ou ambiente,
conforme ilustrado esquematicamente na Figura 15.
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Figura 15 — Desenho esquematicos de Limas endodénticas produzidas com LMF NiTiNb
(Fonte: adaptado de Aloise & Garman, 2007).
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2.7 Tratamento Térmico das LMF NiTi e LMF NiTiNb

As ligas de NiTi atingem o efeito de memoéria de forma e superelasticidade
quando tratadas termicamente e quando apresentam estequiometrias especificas.
Alguns tratamentos térmicos possibilitam a formacdo da fase martensitica, onde
ocorre a transformagéo B2-B19’, dependendo do elemento de liga e do tratamento
termomecanico (Vechietti, 2012; Ren et al., 2001). Entretanto, algumas vezes a
transformacao martensitica pode ser suprimida de tal forma que a transformacgéo
cessa nas fases intermediarias B19 ou R. A fase trigonal R pode também ser induzida
por envelhecimento nas ligas de NiTi ricas em Ni produzindo precipitados de NisTis ou
por deformacdo plastica seguida de tratamento térmico de recozimento ou por
transformacao ciclica (Ren et al., 2001).

O tratamento térmico necessario a obtencao do desejado EMF nas ligas NiTi
€ normalmente efetuado a temperaturas compreendidas entre 500°C e 900°C, mas
este efeito também pode ser conseguido, embora com tempos mais longos, a
temperaturas entre 300 e 350°C (Fernandes, 2003). O componente no qual se
pretende induzir o efeito de meméria de forma tem que ser mecanicamente forgado,
durante o tratamento, na forma pretendida. Os tratamentos mais utilizados sdo o
recozimento e normalizacao que consistem em submeter a liga a temperaturas entre
450°C e 650°C em atmosfera controlada, por um intervalo de tempo n&o superior a 1
hora devido a pequena quantidade de massa da liga, sendo resfriada em ar ou dentro
do forno com um fluxo de géas inerte, a fim de evitar a contaminacao ou a oxidacao
dos metais da liga.

Esse tipo de procedimento produz ligas NiTi com efeito de memdéria de forma
com transformacdes de fase da matriz B2 para a fase B19’ (Vargas, 2007). As ligas
com memoria de forma permitem a recuperagao do formato original com a atuagéo de
consideraveis forcas de restituicao, apos a imposicao de uma variagao de temperatura
ou aplicacao de tensdes, devido a transformacgéo de fase austenita-martensita (Fan,
2004).

Com relagéo as ligas NiTiNb pode-se dizer que os tratamentos térmicos
utilizados nessas ligas sdo pouco explorados. Na literatura ha relatos dos tratamentos
térmicos de homogeneizacao apds o processo de fabricacao por fusao a arco e fuséo
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por inducdo. Em ambos 0s casos, as temperaturas utilizadas para o tratamento
térmico sdo normalmente compreendidas entre 850°C e 900°C.

Para as ligas NiTiNb produzidas por fusdo a arco podemos citar os trabalhos
realizados por Piao et al. (1992), Fu et al. (2009), Cronemberge et al. (2019) e Wei &
Xinging (2009), que utilizaram a temperatura de 850°C para homogeneizacao da liga
com o tempo variando de 40 minutos a 2 horas, com excec¢ao do trabalho realizado
por Piao et al. (1992), que usou a temperatura de 900°C por 1 hora.

Entretanto, Fan et al. (2019), Bao et al. (2011), He et al. (2005) e Sun et al.
(2020) utilizaram a fuséo por indugao para produzir as ligas com temperaturas de
850°C para a homogeneizacao e o tempo variando entre 40 minutos e 1,5 horas com
resfriamento em agua. Com excecédo de Fan et al. 2019, que usou 900°C por 2,5
horas.

2.8 Principios de Solidificacao e Fundicao de Precisao

2.8.1 Principios de Solidificacao

O processo de fundi¢cdo de pecas tem a solidificagcdo como a transformagéo
fundamental devido a estrutura que se forma apés a solidificacao, pois determina as
propriedades resultantes dos produtos finais, ndo somente no caso de produtos
fundidos, que sao utilizados no estado bruto de fusdo, mas também quando estes
produtos sao posteriormente trabalhados para producédo de barras, chapas e fios
(Ashby and Jones, 1986; Callister, 2007; Beeley e Smart, 2008). Essa transformacgéo
liquido-sélido depende de particularidades, como por exemplo, composi¢do quimica
da liga, material do molde e superaquecimento (Kiminami et al., 2013).

Os metais puros e as ligas de composicao eutéticas solidificam-se de forma
similar (Garcia, 2011). Uma vez fixada a composicdo quimica da liga metalica, a
dindmica do processo de solidificacdo é quem vai determinar a microestrutura
resultante. As pecas fundidas sé@o obtidas por solidificacdo do metal liquido no molde
que se processa em duas etapas sucessivas de nucleacao e crescimento, ou seja,
iniciam-se por nucleos que se desenvolvem tanto no seio da fase liquida quanto nas
paredes destes formando cristais, e cada cristal, na medida que cresce, forma o gréo

(Ashby and Jones, 1986; Callister, 2007; Garcia, 2011). Dessa forma, a etapa de
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nucleagao ou mais precisamente a quantidade de nucleos determinara o tamanho dos
grédos (Garcia, 2011). Por outro lado, a velocidade de crescimento (causada
principalmente pelo gradiente térmico) determina a forma de crescimento da frente de
solidificagéo e, consequentemente, a forma dos graos (Mariotto et al., 1987).

O controle do processo de solidificacdo é conseguido a partir do projeto do
molde (Beeley e Smart, 2008) e como a solidificacdo se da da parede do molde para
seu interior, a medida que o calor é retirado do sistema, os graos da microestrutura
do sélido formado s&o, colunares, longos, estreitos e perpendiculares a parede do
molde.

A Figura 16 apresenta o comportamento das frentes de solidificagcdo para um
metal vazado em dois diferentes tipos de molde: metéalico e ceramico, respectivamente
(Garcia 2011).

1 2 3

) b)

Figura 16 - Solidificacdo de um metal. (a) Molde metalico (regido 1: zona coquilhada, regiao
2: zona colunar; regiao 3: zona equiaxial central). (b) Molde ceramico (Fonte: adaptado de
Garcia, 2011)

O molde metalico € capaz de impor altas taxas de extracdo de calor que
proporciona no fundido trés regides distintas de formacao granular como pode ser
visto na Figura 16a. Ja o molde ceramico, devido ao baixo gradiente de extracdo de
calor, favorece uma estrutura mais uniforme ao longo de todo o fundido, conforme
Figura 16b. Isso mostra claramente que a taxa de resfriamento do material influencia
sua microestrutura de forma direta bem como suas propriedades (Kondic, 1973).

Muitos defeitos podem ocorrer na fundicdo de pecas devido o projeto
inadequado do sistema metal/molde, dos fendmenos que acompanham a

transformacao liquido/solido e dos fluxos de calor e de massa que ocorrem durante a
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solidificagéo (Garcia, 2011). Em condigcdes préaticas de fundicdo, todos os produtos
metalurgicos, contém vazios, inclusées e outras imperfeicdes que contribuem para
uma variacao aceitavel de qualidade (Mariotto et al., 1987).

Segundo Groover (2014), os defeitos comuns a todos os processos de fundicao

e A falha de preenchimento: surge em fundidos e solidificam antes que a
cavidade do molde seja totalmente preenchida. As causas tipicas desse defeito
sao: fluidez do metal fundido insuficiente; temperatura de vazamento muito
baixa; vazamento feito de forma muito lenta, e/ou se¢éo transversal do fundido
muito fina.

e A delaminacgao: ocorre quando duas fracées do metal fluem juntas, a falta de
fuséo entre as duas frentes devido uma solidificacdo prematura. As causas sao
similares as da falha de preenchimento.

e As gotas frias: resultam de respingos durante o vazamento, causando a
formacao de granulos solidos de metal que ficam aprisionados no fundido.
Procedimentos de vazamento e projeto de sistema de canais evitem os
respingos.

e (Cavidade de contracdo ou “rechupe”: Depressao na superficie ou um vazio
interno no fundido, causado pela contracdo na ultima regido a solidificar-se.
Geralmente essa falha é formada préximo a superficie e, nesse caso, 0
problema pode ser resolvido com o projeto adequado de um massalote.

e A microporosidade: E uma rede de pequenos vazios distribuidos por todo o
fundido, causada pela contracao que ocorre no fim da solidificagdo do metal
nos espagos entre a estrutura dendritica. Esse defeito € geralmente associado
a ligas devido a forma que a solidificacdo se desencadeia nos metais que
apresentam essa tendéncia, devido a larga diferenca entre as temperaturas
liquidus e solidus.

¢ Ruptura a quente, também chamada trinca a quente, ocorre nos estagios finais
da solidificacao ou nos primeiros estagios do resfriamento, quando a contracao
do fundido é restringida devido as baixas deformagdes do molde.
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2.8.2 Fundicao de Precisao

O processo de fundicdo esta entre os mais antigos métodos de fabricagao de
produtos metalicos com a finalidade de apresentarem caracteristicas mecanicas,
microestruturais, geométricas e dimensionais. Groover (2014) define fundicdo com
sendo um processo que consiste em vazar (despejar) metal liquido num molde
contendo uma cavidade com formato e medidas correspondentes aos da peca a ser
fabricada.

Os diferentes processos de fundicdo existentes seguem o mesmo principio, o
metal fundido flui por gravidade ou outra for¢ca para dentro de um molde, onde se
solidifica e toma a forma desejada. O que diferencia os outros processos de fundi¢ao
é o tipo e material de molde utilizado, a forma de inje¢cdo do metal e o volume de
material fundido (Beeley e Smart, 2008). Na maioria dos processos de fundicdo o
molde utilizado deve ser destruido a fim de remover o produto obtido por esse
processo (Groover, 2014).

Dentre os diversos processos de fundi¢cdo, cada qual com sua caracteristica, a
fundicdo de precisdo se destaca por permitir a producdo de pecas com grande
variedade de detalhes, tamanhos, formatos (desde as mais simples até as mais
complexas) de forma unitéria ou em série podendo ainda obter geometrias que nao
seriam possiveis através dos processos de usinagem (Groover, 2014).

A fundicao de precisao, ou como é popularmente conhecida “fundigao por cera
perdida” € um dos mais antigos processos de conformacao mecéanica dos metais. As
manufaturas que normalmente produzem pecgas por esse processo de cera perdida
sao: a aeroespacial, automobilistica, eletrénica, alimenticia, agricola, petroquimica,
mecanica, téxtil, maritima, nuclear, médica e odontolégica (Bidwell, 1997). Além da
possibilidade de os produtos serem produzidos a partir de varios tipos de ligas e com
intervalo de massa variando de gramas a 5 quilogramas, esse processo tem como
vantagem a reprodutibilidade, liberdade de projeto, aceitavel acabamento superficial,
reducao de custos e minimizagdo de desperdicios com material e principalmente
conformacdo complexa. E como desvantagens tém-se o alto custos com molde (que
nao pode ser reutilizado), baixas taxas de solidificacdo (em molde ndo metalicos) e
dimensdes das pecas limitadas quando comparadas as produzidas por fundicdo em
areia (Kiminami et al., 2013).
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O processo fundigao de precisdo comeca com a impressao 3D do seu modelo
em cera ou resina, com um ou mais canais de alimentacao. A peca é colocada em um
recipiente adequado e coberta por uma camada de revestimento ceramico. Quando o
revestimento se solidifica, & aquecido em temperaturas pré-definidas para fundir a
cera ou resina no seu interior, e permitir que ela escorra para fora do molde e forme a
cavidade. Em seguida, o metal fundido é vazado no interior do molde, escoando no
seu interior e preenchendo todo os vazios deixados pelo escoamento da cera. O molde
€ quebrado e o modelo de metal € removido manualmente. Apos a retirada de todo
revestimento ceramico as pecas sao cortadas, jateadas e separadas do canal até que
se tenha a peca desejada, como representado esquematicamente na Figura 17.
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Cera ou Resina  Revestimento e evaporagao da cera
Ceramico
Quebra do Molde Corte e Produto

Fundicao Final

acabamento

Figura 17 - Etapas tipicas de um processo de fundicao de precisdo (Adaptado de Materialise,
2021)
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho foram obtidas diferentes composi¢cées de uma liga ternaria
composta por Ti, Ni e Nb, com intuito de obter transformacdo de fase e,
consequentemente, propriedades funcionais de efeito meméria de forma (EMF) e
superelasticidade (SE), acompanhadas de boa resisténcia mecanica e menor médulo

de elasticidade comparativamente ao titanio puro de grau biomédico.

3.1 Materiais

Para este trabalho especificamente, dada a maior escassez de trabalhos
encontrados na literatura, o Nb foi introduzido em substituicdo exclusivamente ao Ni,
como elemento ternario, a partir da LMF equiatomica de NiTi. Assim, foi utilizada a
relacdo de composicao quimica TisoNiso-xNbx (at%), com x = 0, 5, 10,15, 20 e 25%,
totalizando seis composig¢des diferentes, conforme resumido na Tabela 2. A partir
daqui toda a nomenclatura ternaria comeca por “Ti” pois as LMF sdo mais ricas em

titdnio (em %at).

Tabela 2 - Nomenclatura e composi¢cées nominais das LMF TiNiNb selecionadas para este

trabalho.
Amostra %NDb (at%) Composicao TisoNiso-xNbx

Co 0 TisoNiso

C5 5 TisoNiasNbs

Cc10 10 TisoNisoNb1o

Ci15 15 TisoNissNb1s

C20 20 TisoNizoNb2o

C25 25 TisoNi2sNb2s

Os elementos utilizados para a obtengcdo das composicées das LMF TiNiNb
foram:
e Niquel eletrolitico comercialmente puro (>99,5%), fornecido por Votorantim
(Brasil);
e Titanio biomédico grau 2, fornecido por Tibrasil (Brasil);

¢ Niobio puro fornecido pela CBMM (Brasil).
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As composic¢des do sistema TiNiNb resumidas na Tabela 2 foram fabricadas
no Laborat6rio Multidisciplinar de Materiais e Estruturas Ativas (LaMMEA), vinculado
a Unidade Académica de Engenharia Mecéanica (UAEM) da Universidade Federal de
Campina Grande (UFCG).

3.2 Metodologia

A primeira etapa consistiu na fabricagdo e caracterizacdo das composigoes
de LMF TiNiNb, por meio do processo de fusédo a arco de plasma em forma de botdes
de aproximadamente 10 gramas. Com esse material de partida, foram realizados
ensaios preliminares com o objetivo de analisar o comportamento da transformacao
de fase, além das microestruturas e fases formadas em funcdo do teor de Nb. A
segunda parte consistiu na fabricacéo de pequenas telas de LMF TiNiNb por meio do
processo de fundicdo de precisdo. Para tanto, foram escolhidas algumas composi¢cées
do material de partida da primeira etapa, em fungcdo da quantidade de Nb. As
composicdes selecionadas foram submetidas a refusdo por indugéo eletromagnética
seguida de injecao por centrifugacdo em moldes ceramicos sélidos, com base no
trabalho realizado anteriormente por Montenegro (2016) e mais recentemente por
Oliveira Filho (2020). Em seguida, foi realizada a caracterizacdo térmica,
microestrutural e mecéanica para analisar o comportamento de cada protétipo de tela

obtido, conforme descrito nas sec¢des a seguir.

3.2.1 Primeira Etapa

3.2.1.1 Fabricacao das LMF TiNiNb

Neste trabalho a obtencédo das cargas referentes as composi¢des das LMF
TiNiNb (Tabela 2) foi realizada usando o equipamento de fusdo Discovery All Metals,
da EDG Equipamentos e Controles, mostrado na Figura 18. Essa maquina utiliza o
plasma térmico como meio de transmissao de energia para fundir a maioria dos metais
(exceto metais com alto teor de zinco), inclusive titdnio, niquel, cromo e cobalto. O
tempo médio de exposicdo da tocha plasma (que atinge uma temperatura estimada
em 2500°C, segundo o fabricante) no ciclo para fusao, por exemplo, do titAnio com 25
gramas, é da ordem de 35 segundos. Nesse equipamento, o gas inerte utilizado é o
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argbnio, e a tocha de plasma obtida permite fundir metais e ligas com um minimo de
oxidacao. Para evitar a contaminacao do metal fundido pelo material do cadinho, é
utilizado o processo Skull de fusdo, em que o material € fundido sobre uma fina
camada dele mesmo (EDG, 2005).

piscorell

»

Figura 18 — Equipamento Discovery All Metals (Fonte: EDG, 2005)

No processo de fusdo e conformacao o equipamento utiliza o sistema Push-
Pull (empurra-puxa, que faz a injecdo de metal fundido no molde). Nesse sistema, o
molde € submetido a uma pressao de 0,2 MPa na parte superior e vacuo na parte
inferior, resultando em uma fundicdo de alta qualidade e total seguranca.

Os elementos que foram utilizados na fabricagcdo das composi¢cdes de LMF
TiNiINb foram separados, identificados e pesados em uma balanca de precisao
(Shimadzu, AUY220). Posteriormente foram decapados com solucédo acida de 50mi
HNOs + 50ml HF (para retirar eventuais impurezas superficiais ao serem cortados e
pesados).

Em seguida, cada composigao, devidamente pesada, foi levada para fusédo a
plasma, utilizando a tecnologia Plasma Skull Push-Pull (PSPP), por meio do
equipamento Discovery All Metals. Conforme ja mencionado, nesse processo a LMF
é fundida sobre um cadinho de cobre e, depois, injetada para dentro de um molde. De
acordo com De Araujo et al. (2009) esse processo de fabricacdo é extremamente
rapido e garante uma boa homogeneidade da LMF de base NiTi ap6s cinco ciclos de
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fuséo e refusdo. Ao final dos ciclos de fusédo, o metal liquido é injetado em um molde,
criando um padrao pré-determinado pelas cavidades dos moldes, que torna possivel
a fabricacdo de pequenos produtos semiacabados, como pastilhas, tubos, barras,
entre outros.

Para as LMF TiNiNb produzidas nessa pesquisa foram realizadas 6 fusoes,
onde as duas primeiras foram realizadas com Ni e Nb, originando uma liga NiNb inicial,
e a partir da terceira até a sexta fusdo foi acrescentado o Ti, com o intuito de
homogeneizar ao maximo cada composi¢ao. Ao final dos 6 ciclos de fusdo, o metal
liquido foi injetado em um molde de cobre bipartido com cavidade de prisma
retangular. A Figura 19 ilustra a sequéncia dessa técnica de fabricacdo da LMF e o

produto obtido para cada composicéo.

Figura 19 - Sequéncia de fus&o e injecao utilizando o processo PSPP. a) Forno a Plasma; b)
Matéria Prima; c) Fuséo; d) e e) Botao da liga; f) Molde Metalico; g) Produto Obtido (Fonte:
autoria propria).

3.2.1.1.1 Corte e preparacdao das amostras

O produto obtido, de cada liga, foi levado ao corte usando a técnica de
eletroerosao a fio. Foram obtidas amostras no formato de laminas retangulares com 1
mm de espessura, como pode ser visto na Figura 20. Em seguida, as laminas foram
lixadas em uma sequéncia de lixas de granulometria de 400, 600, 800 e 1200 mesh e

depois submetidas a tratamento térmico.
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Figura 20 — Obtencao de amostras de Iaminas de TiNiNb. a) Produto obtido apés a fusédo e
injecdo no molde retangular; b) Laminas da liga cortada pelo processo de eletroerosao; c)
Amostra lixada (Fonte: autoria propria).

3.2.1.1.2 Tratamento Térmico

Para homogeneizacao das ligas foi realizado um tratamento térmico a 900°C
durante 1 h no Forno FCVE-II, do fabricante EDG equipamentos, sob atmosfera de
Nitrogénio (N2) e subsequente resfriamento em agua a temperatura ambiente. Esse
tratamento térmico foi selecionado com base na literatura (Piao et al., 1992).

Apos o tratamento térmico as amostras foram lixadas, para retirada de 6xidos,
em uma sequéncia de lixas de granulometria de 400, 600, 800 e 1200 mesh e polidas
em solucdo de alumina com granulometria de 1um, 0,3 um e 0,05um. Apds o
polimento as amostras foram levadas para a etapa de caracterizacao.

3.2.1.2 Analise de Composicao Quimica, Caracterizacao Microestrutural,
Térmica e Mecéanica das LMF TiNiNb

Além das propriedades estruturais convencionais, como limite de resisténcia,
limite de elasticidade, modulo de elasticidade, dentre outras, produzir componentes a
partir de LMF permite a obtengédo de novas propriedades funcionais como os efeitos
de memdéria de forma (EMF) e a superelasticidade (SE). Portanto, € necessario
realizar a caracterizacao dos corpos de prova (LMF TiNiNb) nos estados bruto de
fundicdo e tratado termicamente. Para isso, foram realizadas andlises quimicas,

microestruturais, térmicas e mecanicas, conforme descrito nos itens a seguir.
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3.2.1.2.1 Andlise de Composicao Quimica

Para a andlise da composicao quimica de cada liga TiNiNb foi empregada
inicialmente a técnica de florescéncia de raios X com detector de energia dispersiva
(EDX), utilizando um espectrémetro digital Shimadzu, modelo 720. Essas analises
foram realizadas no Laboratério de Corrosdo da UFCG, a fim de determinar a
composicdo real de cada liga, comparativamente as composicdées nominais

previamente estabelecidas (Tabela 2).

3.2.1.2.2 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A partir da LMF produzida é importante avaliar as temperaturas de
transformacao de fase (As, A, Ms, Mr e da fase R, caso ocorra), uma vez que estas
temperaturas influenciam o comportamento termomecéanico do material. Para essa
analise foi utilizada a técnica de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC -
Differential Scanning Calorimetry) para determinar as temperaturas, energias de
transformacao e histerese térmica.

Os testes para as amostras brutas de fundi¢cao foram realizados utilizando um
calorimetro DSC modelo Q20, de marca TA Instruments, disponivel no
LaMMEA/UFCG. Inicialmente foi usada uma faixa de temperatura de -80 a 80°C. Ja
as amostras tratadas termicamente foram analisadas em um calorimetro da mesma
marca e modelo, em uma faixa de temperatura de -30°C a 120°C, localizado no
Laboratério de Sintese e Materiais Vitreos (LASMAV) da UFCG. Em ambos os ensaios
foram utilizadas taxas de aquecimento e resfriamento fixadas em 10°C/min de acordo
com as Norma ASTM F2004/2005, especificas para LMF NiTi.

3.2.1.2.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV-EDS)

Para verificar a microestrutura e o efeito do Nb na liga NiTi originalmente
equiatbmica, as amostras foram analisadas em um Microscopio Eletrénico de
Varredura (MEV), modelo Vega3, marca Tescan, com feixe de elétrons
retroespalhados (BSE — Backscattered Electrons). Adicionalmente, foram realizados
ensaios utilizando um espectrémetro de energia dispersiva (EDS) digital da Oxford,
modelo X-ACT IE150 que é acoplado ao MEV, visando identificar eventuais particulas
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de Nb e formagdo de compostos TiNb, NiTi e outros, além de determinar os
percentuais dos elementos contidos na liga por meio de analise pontual, linear e
superficial (de area). Desta analise obteve-se um espectro (microanalise qualitativa) e
percentuais (%wt ou %at) de cada elemento quimico presente na amostra (semi-
quantitativa). A composi¢do quimica foi obtida pela média de pelo menos 3 leituras
em cada fase.

3.2.1.2.4 Difracao de Raios X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X (DRX) foi utilizada para auxiliar na
identificacdo das fases presentes nas ligas. O equipamento utilizado foi um
difratdmetro de raios X da marca Shimadzu, modelo XRD 6100, do Laboratério de
Corrosao, operando com radiagao Ka do cobre, uma tensao de 30 kV e uma corrente
elétrica de 30 mA. Os ensaios foram realizados no modo continuo, na regido de 26
compreendida entre 20° e 909, utilizando fendas de 5° e velocidade de varredura de
0,02%/min. O software XRD-6100 V4.1, acoplado ao hardware do equipamento, gerou
0s arquivos que o banco de dados é acessado a fim de identificar o material
inspecionado. Nesse trabalho os picos mais intensos das amostras foram identificados
utilizando COD (Crystallography Open Database).

3.2.1.2.5 Microdureza e Modulo de Elasticidade (DUH)

Apés a analise de MEV, as mesmas amostras foram submetidas a testes de
ultramicrodureza. Estes testes foram realizados em um Ultra-microdurémetro
dindmico modelo DUH — W211S da marca Shimadzu. Com esse equipamento é
possivel obter também o mddulo de elasticidade, além da dureza do material. A
técnica de indentacao usada foi do tipo carga-descarga, realizadas em cinco regides
diferentes usando um penetrador piramidal (Berkovich) com carga de 200 mN, tempo
de penetracdo de 10 segundos e tempo de espera da descarga de 10 segundos. A
média dos valores de microdureza e de modulo de elasticidade foram calculadas com
base nas cinco leituras do teste.

Esse ensaio permite que se avalie a dureza com base na profundidade de
penetracdo na regido indentada e o mddulo de elasticidade, com o auxilio de um
computador acoplado ao equipamento. Para esse estudo, a leitura da dureza Vickers
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pode ser expressa em funcéo do carregamento aplicado a amostra e profundidade do
indentador, como ilustrado na Figura 21. O grau de recuperacgéao elastica (nn das ligas
pode ser caracterizado pela razao de recuperagao de profundidade como definida na
Equacao (1):

hmax—hr

(1)

hmax

onde hmax € a profundidade de penetracdo na carga maxima e hr € a profundidade de
penetracao residual em carga zero.

camegaments

Carga [P)

descarregament
s

= Ti— h’ —
———
-}

1 h
Profundidade (h)

Figura 21 - Grafico da carga aplicada em fungdo da profundidade de penetragdo. As
profundidades de penetragdo maxima (hmax), permanente (h), recuperavel (h;) e de contato
(he). (Fonte: adaptado de Oliver & Pharr (1992)).

3.2.2 Sequnda Etapa

Um dos principais desafios na obtencdo de LMF é desenvolver procedimentos
e tratamentos térmicos adequados para a obtencdo das caracteristicas requeridas.
Logo, a partir da andlise dos resultados obtidos na primeira etapa, referentes a
fabricacgo da LMF TiNiNb, foram selecionadas as composicoes,
TisoNiso, TisoNisoNb1o e TisoNissNb1s (CO, C10 e C15, respectivamente), para a
realizacdo da segunda etapa da pesquisa. Essas composicdes foram selecionadas a
partir dos resultados de entalpia de transformacao e modulo elastico, obtidos nas
amostras da primeira etapa.

No intuito de avaliar a produgdo de objetos com formato mais complexo a

partir das ligas TiNiNb, a tela de células quadradas foi selecionada devido aos estudos
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realizados por Simodes (2016), Montenegro (2016) e mais recentemente Oliveira Filho
(2020) mostrarem que é possivel a fabricacao desses produtos de ligas NiTi e NiTiCu.
As telas s&o obtidas por fundicédo de precisédo, buscando um completo preenchimento
do molde. Sendo assim, nesse trabalho um importante aspecto a ser avaliado € a
influéncia do elemento Nb na capacidade de preenchimento dos moldes das telas com
canais de alimentagdo em “V90°” (Figura 22) e a manutencao da transformacao de

fase que origina as propriedades funcionais de EMF e SE.

3.2.2.1 Fabricacao das Telas LMF

O processo de fabricacao das telas LMF por fundicao de precisao esta dividido
em duas etapas. A primeira etapa consiste na obtencao das LMF, enquanto que a
segunda etapa consiste do processo de preparacdo dos modelos em resina e dos
moldes ceramicos utilizados na fundigcdo de precisdo. Apds a fabricacdo das LMF
TiNiNb e da fabricacdo dos moldes, é realizada a fundicéo de precisdo que consiste
em um processo de fusdo por indugdo com uma moldagem por centrifugacao. Apés a
fundicdo ocorre a desmoldagem e limpeza do material fundido.

3.2.2.1.1 Fabricacao de Telas LMF TiNiNb

Conforme mencionado anteriormente, para a fabricacdo de cada composicao
(botédo), os metais puros foram levados para fusdo a plasma, utilizando o processo
PSPP, por meio do equipamento Discovery All Metals. Nessa fase foram realizados 7
ciclos de fusao e refusdo para cada carga, conforme descrito na sec¢éao 3.2.1.2.

Para o processo de fabricacao de cada tela foram utilizados botdes de TiNiNb
com aproximadamente 15 gramas para cada fundigéo, considerando o volume da tela
e a massa especifica da liga com o objetivo de garantir o total preenchimento da
cavidade do molde ceramico e ainda haver um excesso para a formacédo do

massalote, além das possiveis perdas de material inerentes ao processo utilizado.
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3.2.2.1.2 Fabricacdo dos Modelos em Resina e Moldes Ceramicos

Para o molde ceramico a ser utilizado na fundicdo de precisdo por cera
perdida é necessaria a confec¢cao do modelo em resina ou em cera com a geometria
que se deseja fabricar, montada com seus canais de alimentacéo.

Nesse trabalho foi utilizado o ambiente CAD do Autodesk Inventor® para
desenhar o modelo da tela a ser fabricada de acordo com as limitagdes geométricas
impostas pelo equipamento de fundi¢cao por centrifugacéo. A geometria CAD da tela
pode ser visualizada na Figura 22.

Figura 22 - Projeto do modelo CAD no Autodesk Inventor® para ser impresso em resina.
Dimens6es em mm. (Fonte: autoria prépria).

Baseado nos resultados de Montenegro (2016), foi utilizada um tipo de tela
com estrutura celular quadrada. Porém, no nosso caso os modelos foram fabricados
em resina usando uma impressora 3D de alta performance, modelo Photon, da marca
Anycubic. Esse equipamento se destaca pela alta precisdo e qualidade na impressao
de diversas geometrias, baseada em um slice de fétons que € incidido em uma resina
fotopolimerizante, gerando entdo a geometria desejada a partir da polimerizacdo da
resina. A Figura 23 ilustra a sequéncia do processo de fabricagdo das telas de resina
na impressora 3D e o respectivo modelo de tela fabricado (Figura 23f).

As telas em resina tém aproximadamente 25 x 25 x 0,6mm e s&o impressas
com o0s canais de alimentacdo de aproximadamente 3mm de didmetro, com a
finalidade de simplificar a fabricacdo e garantir uma boa qualidade na transi¢éo entre

o canal de alimentacéo e a tela durante a fundicao.
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Figura 23 — Processo de impressdo 3D das telas da Fig. 22 em resina (a) Equipamento
Anycubic Photon® de impressao 3D em resina; (b) Impressao das telas; (c) Telas impressas
e retiradas da impressora; (d) Limpeza da tela na Anycubic Washer and Cure 2.0®; (e) Cura
da tela na Anycubic Washer and Cure®; (f) Modelo de tela obtida em resina (Fonte: autoria
propria).

Para a obtencdo dos moldes ceramicos a partir dos modelos em resina, foi
utilizado o revestimento ceramico Micro Fine 1700, do fabricante Talmax, indicado
para a fabricacao de ligas de titanio em aplicagdes odontoldgicas. Para a preparacéo
do revestimento cerdmico € necessario homogeneizar o revestimento bruto em pé
com uma solugdo de agua destilada e uma solucao de cura do revestimento. O
revestimento foi misturado manualmente com o auxilio de um misturador mecanico
por 60 segundos até que o revestimento estivesse completamente homogéneo. Na
sequéncia a mistura homogeneizada foi vertida em um anel metédlico de maneira a
encobrir todo o0 modelo de tela em resina. Durante o derramamento da lama ceramica,
o anel foi colocado sobre uma mesa vibratoria, para facilitar a erup¢ao das bolhas
provenientes do processo de preparacao, e depois posto para secagem.

Ap6és isso, o conjunto do anel com o modelo foi submetido a um tratamento
térmico de sinterizacdo em um forno FCVE-Il, do fabricante EDG equipamentos.

Nesse ciclo térmico, a temperatura foi mantida a 300°C durante 30 minutos e
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posteriormente elevada a uma razdo de 30°C/min até 900°C, patamar em que é
mantida por mais 30 minutos. Esse procedimento foi realizado de acordo com as
indicacbes da fabricante do revestimento ceramico. Tal ciclo térmico tem como
objetivo principal evaporar o modelo em resina, deixando assim a cavidade no molde
para posteriormente ser preenchido pelo metal fundido, além de garantir a cura
completa do molde ceramico. A Figura 24 ilustra a montagem do modelo em resina

na base de borracha e o processo de obtengcédo do molde ceramico.

Figura 24 - Processo de obtencdo do molde ceradmico. (a) modelo em resina preso na
borracha; (b) modelo em resina montado no interior do anel metdlico; (c) Introdugdo do
revestimento ceramico no anel metalico; (d) Cura do molde; (e) Sinterizagdo do molde; (f)
Molde ap6s cura em forno. (Fonte: autoria prépria).

3.2.2.1.3 Fusao por Inducao com Injecao por Centrifugacao (FIC)

Para a fundicéo final, foi utilizado o equipamento de fusdo e conformacéo
PowerCAST 1700, da marca EDG Equipamentos e Controles. Nesse equipamento, a

carga da LMF foi colocada no interior de um cadinho ceramico, e a sua superficie foi
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submetida a um fluxo constante de gas argonio de protecdo, para minimizar eventuais

reacdes de oxidagdo devido ao contato do metal fundido com o ar ambiente. Quando

se atinge a fusdo completa da carga de LMF TiNiNb, que pode ser verificada por

inspecao visual, & iniciado o segundo passo da fundicdo que é a moldagem por

centrifugacao. No equipamento todo o conjunto (LMF + molde ceramico) é rotacionado

e por atuacao da forca centrifuga, o metal fundido é forcado para o interior do molde

ceramico, preenchendo toda a cavidade no seu interior. Na Figura 25 sao ilustradas

as principais etapas do processo de fundicdo de precisao utilizando a moldagem por

centrifugacao, utilizando os botdes da LMF TiNiNb e os moldes ceramicos.

Molde ceramico

Cadinho com o
botao da LMF

Power Cast

Canais de
Alimentacao

Molde ceramico
com a LMF fundida

Quebra do molde
para retirada da tela

e

Massalote

Tela LMF TiNiNb

Figura 25 - Processo de fusao por indugao com moldagem por centrifugacao das telas LMF

TiNiNb. (Fonte: autoria prépria).

Os parametros utilizados para a obtencado das telas foram selecionados a

partir do trabalho de pesquisa que esta sendo realizado por de Oliveira Filho (2020).
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Nesse trabalho foi possivel verificar que as telas processadas com os parametros
maximos (450 rpm e 1560 °C) atingiram 100% de capacidade de fundicao
(preenchimento completo da geometria de tela), de acordo com o modelo proposto
por Qiu et al. (2015). Na Figura 26 é possivel visualizar um dos resultados praticos do
trabalho de Oliveira Filho (2020).

I

Parametro escolhido

450 rmp/1560°C

450 rmp/1260°C 350 rmp/1560°C

350 rmp/1260°C

Figura 26 —Telas obtidas com diferentes parametros (rotagdo e temperatura) e respectivas
replicas (Fonte: Adaptada do trabalho de Oliveira Filho, 2020).

Apbés a fundicdo e conformacdo por centrifugacdo, os residuos do
revestimento ceramico que ficaram na tela foram removidos com jateamento de 6xido
de aluminio de granulagdo 100um e pressao aproximada de 4,5 kg/cm?. Em seguida,
os componentes foram limpos com solugéo &cida (50mL HNOs + 50mL HF) por 30
segundos, lavados em alcool e 4gua, secados e levados ao forno para tratamento

térmico (homogeneizacao e solubilizagdo a 900°C por 1 hora).
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Conforme pode ser visto na Figura 27, apds o tratamento térmico foi realizado
um procedimento de remocao da tela dos seus canais de alimentacao utilizando uma
micro retifica da marca Dremel®. Durante o corte as telas foram constantemente
submergidas em agua para evitar o superaquecimento localizado no ponto de corte,
prevenindo eventuais alteragées na microestrutura das telas. Em seguida, as telas
foram lixadas, para retirada de 6xidos, em uma sequéncia de lixas de granulometria
de 600, 800 e 1200 mesh e polidas em solugao de alumina com granulometria de 1um,
0,3 um e 0,05um. Apo6s o polimento as amostras foram levadas para a etapa de

caracterizagao.

Figura 27 - Remocao da tela TiNiNb de seus canais de alimentacdo utilizando uma micro
retifica da marca Dremel®. a) Tela; b) Canais de alimentacdo e massalote (Fonte: autoria
propria).

3.2.2.2 Analise de Composicdo Quimica, Caracterizacao Térmica,
Microestrutural e Mecéanica das Telas LMF TiNiNb

Para realizar a caracterizagédo das telas de LMF TiNiNb foram realizadas, mais
uma vez, as analises quimicas, térmicas, mecanicas e microestruturais para verificar
o comportamento de cada tela, como descrito nas secdes anteriores para os materiais
de base.
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Nessa etapa, a Unica diferenga ocorreu para as analises de ultramicrodureza.
Nesse caso, as telas e os canais de alimentagdo foram embutidos, conforme pode ser
visto na Figura 28. Essas amostras foram lixadas em uma sequéncia de lixas com
granulometria de 600, 800 e 1200 mesh e polidas em solugdao de alumina com
granulometria de 1 um, 0,3 um e 0,05 um. Mais uma vez, os ensaios foram realizados
em um Ultra-microdurémetro dindmico modelo DUH — W211S da marca Shimadzu,

utilizando os mesmos parametros informados na se¢éo 3.2.1.2.5.

Figura 28 - Canais de alimentacéao e telas embutida: a) CO (TisoNiso); b) C10 (TisoNisoNb1o) €
c)C15 (TisoNissNb+s) (Fonte: Autoria prépria).

Na Figura 29 € possivel visualizar as regides onde as indentagdes foram
realizadas para medicdo da dureza Vickers e do mdédulo de elasticidade das telas
TiNiNb obtidas.

Figura 29 - Esquema das regides de medi¢ao da dureza e do modulo de elasticidade nas
telas e canais (Fonte: Autoria prépria).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Primeira Etapa: Caracterizacao da LMF TiNiNb obtidas por fusao a arco

4.1.1 Analise Térmica

A analise térmica foi realizada através do ensaio de calorimetria diferencial de
varredura (DSC) nas amostras brutas de fundicdo e nas amostras tratadas
termicamente a 900°C/1h, no intuito de determinar as temperaturas de transformacéao
de fase das ligas TiNiNb. As Figuras 30 e 31 mostram as curvas resultantes do ensaio
de DSC respectivamente.

Na Figura 30 observa claramente um comportamento de transformacao
apenas para as amostras C0 e C5. O pico exotérmico no resfriamento representa a
transformacao da austenita para a martensita e o pico endotérmico no aquecimento

mostra a transformacao reversa da martensita para a austenita.
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Figura 30 - Curvas de DSC para as amostras da Liga TiNiNb na condi¢éo bruta de fundicéo.

As curvas de DSC das composicdes de LMF TiNiNb tratadas termicamente sao

apresentadas na Figura 31. As temperaturas de transformacéo, entalpias e valores de
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histerese térmica estao resumidas na Tabela 3. As curvas de transformacéo direta e
reversa para todas as ligas sao caracterizadas por uma transformacao de etapa unica,

sem transformacéao de fase R identificavel.
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Figura 31 - Curvas de DSC para as amostras da Liga TiNiNb tratada termicamente.

Tabela 3 - Temperaturas de transformacgéo de fase, histerese térmica (HT) e entalpias de
transformacéao de fase (AH) das ligas TiNiNb tratadas termicamente.

Ligas Temperatura de Transformacao (°C) Hr(°C) AH (Jg )
Ms M; As As Resfriamento Aquecimento
co 38.2 12.6 58.5 81.4 50.9 21.6 22.1
C5 36.5 14.3 66.3 90.5 61.1 15.8 16.0
Cc10 38.3 16.0 65.3 86.1 53.8 14.0 13.9
C15 39.8 223 67.2 87.1 50.8 11.6 11.6
Cc20 382 244 684 84.0 47.6 71 6.9
C25 39.0 263 64.7 79.6 41.6 5.4 5.3
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Esses resultados mostram que a adi¢cdo de nidbio tem relativamente pouca
influéncia sobre algumas das temperaturas de transformacao, principalmente Ms, que
é praticamente constante, variando de 36,5°C a 39,8°C. A maior excegao é o My, que
dobrou, passando de aproximadamente 12,6 para 26,3 ° C. Seguindo esta tendéncia,
a temperatura de As e Ar experimentou um aumento de cerca de 10°C com a adi¢éao
de Nb. Esses resultados indicam a presenca de um material predominantemente
martensitico a temperatura ambiente para todas as ligas TiNiNb fabricadas, conforme
mostrado na Figura 32, o que implica que o efeito de memodria de forma pode ser

observado ap6s deformacao em temperatura ambiente seguida de aquecimento.
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Figura 32 — Temperaturas de Transformacgéo de fase em fungédo da quantidade de Nidbio
nas ligas TiNiNb

No geral, 0 aumento da porcentagem de Nb causou deslocamento de pico
para a direita, elevando as temperaturas de transformacéao. A possivel razao para esse
aumento sao as mudancas na composicao da matriz e o fato de que estas se tornam
ligas TiNiNb ricas em Ti. Resultados semelhantes foram encontrados por Piao et al.
(1992) usando ligas TisoNiso-xNbx com a porcentagem de nidbio variando de 3 a 30%
de Nb. Um tratamento térmico a 1173K (900°C) resultou em Ms quase constante, com
valores entre 36 e 42°C, para as composi¢des com 5, 10, 15 e 20% de Nb. De acordo
com Piao et al. (1992) a constancia de Ms ocorre porque a razao Ni/Ti é menor que 1.
Dagdelen & Aydogdu (2018), observaram em seu estudo que de acordo com 0s
resultados de DSC obtidos para a liga TisoNisoNbzo produzida pelo método de fusdo a
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arco sem tratamento térmico, a temperatura Ms foi da ordem de 27,9°C. Ja em 2020,
Dagdelen et al. (2020) estudaram as ligas Ni@e-xTisoNbei«x) (X = 0, 1, 2, 3, e 4) e
segundo os autores, as temperaturas de transformacéo de fase aumentaram com a
diminuicdo do Ni e 0 aumento do teor de Nb na liga, porém as temperaturas iniciais
de martensita permaneceram entre 20 e 29°C, o que as tornam adequadas para
implantes superelasticos.

Em relagéo a entalpia de transformagéo de fase, calculada como a area dentro
dos picos de DSC e mostrada na Figura 33, verifica-se uma acentuada diminuicao
quase linear durante o resfriamento e aquecimento com o0 aumento do teor de Nb, de
cerca de 22J/g (liga NisoTiso) para 5 J/g (liga TisoNi2sNbzs). O mesmo foi relatado por
Dagdelen et al. (2020), onde as entalpias de transformagéo das ligas com teor de Nb
entre 21 e 25%at, diminuiram de 5,9 para 3,6 J/g, respectivamente. Essa diminuicao
€ esperada, uma vez que a substituicdo do Ni por Nb resulta em uma quantidade
menor de NiTi transformado. Estudos mostram que os valores de entalpia de 21 a 22
J/g sao tipicos para LMF NiTi solubilizado (850°C por 1 h) sem a transformacéo
intermediaria da fase-R (Otsuka & Wayman, 1998; He et al., 2006).
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Figura 33 — Entalpia de Transformacao de fase em funcao da quantidade de Nidbio nas ligas
TiNiNb
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4.1.2 Difracao de Raios X (DRX)

A difragéo de raios X foi realizada para examinar o efeito da adicdo de Nb na
evolucdo da microestrutura e para identificar as fases presentes nas ligas TiNiNb
tratadas termicamente a 900°C/1h. Os padrées de DRX estédo apresentados na Figura
34 e os picos foram identificadas utilizando os dados da base COD (Crystallography
Open Database).
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Figura 34 - Difracdo de Raios X para as ligas TiNiNb tratadas termicamente a 900°C/1h.
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Os espectros obtidos nas anédlises de DRX demonstram que as fases
constituintes das ligas TiNiNb podem ser caracterizadas pelas fases de austenita NiTi
B2 (PDF-96-110-0133), martensita NiTi B19' (PDF-96-210-6109), BNb (PDF-96-400-
0949), Nb2Ni (PDF-96-156-1078), NbTi (PDF-96-152-3206), NiTi2 (PDF-96-152-7849),
NisTi (PDF-00-101-0453) e NisTis (PDF-96-152-2817).

Na Figura 34 foi observado que para a liga binaria TisoNiso (C0), além da fase
primaria NiTi, austenitica (B2) e martensitica (B19’), foram identificadas duas fases
secundarias, incluindo NisTiz e NisTi rica em Ni.

Para as ligas ternarias TiNiNb, além da matriz de NiTi (B2 e B19’), também foi
observado pico de reflexdo da fase BNb. Com a adi¢cdo de Nb, os picos das fases
NisTiz e NisTi foram suprimidas e surgiram outros trés picos secundarios, NiTiz, Nb2Ni
e NbTi, em todas as composi¢cdes. Para a primeira composigcao com Nb, TisoNiasNbs,
dois picos de BNb e NbTi de menor intensidade podem ser observados, no entanto,
para as composi¢cdes com adicdo de 10 a 25%at de Nb, os picos dessas fases
aumentaram gradualmente conforme o teor de Nb aumentou em cada liga.

Li et al. (2014) relataram em seu estudo, que para as ligas TisoNiso-xNbx (X =
0; 2,5; 5; 7,5 e 10%at) sinterizadas a 1050°C, o aumento do ter de Nb de 0 a 10 %at
diminuiram a intensidade dos picos das fases TiNi e TisNis, enquanto a intensidade
dos picos da fase B-Nb, Ti2Ni e TiNb aumentaram. Entretanto, Dagdelen et al. (2020)
estudaram as ligas NiexTisoNbe1+x) (X = 0, 1, 2, 3, e 4) e observaram apenas trés
fases em todas as amostras. As fases principais B2 e B19’, além da fase B-Nb.
Segundo os autores, enquanto as fases tipicas presentes nas ligas nao foram
influenciadas pelo aumento da razdo de Nb, a intensidade dos picos ricos em Nb
aumentou comparativamente. Isso ocorre porque Nb é um elemento ativo e seus
atomos podem substituir na rede no lugar de atomos de Ni, mas apenas por uma

quantidade limitada, afirmam os autores.

4.1.3 Analise de Composicao Quimica e Caracterizacao Microestrutural

Apos a fabricagao das ligas TiNiNb com adigéao de diferentes teores de Nb foi
realizada a analise da composi¢ao quimica em todas as ligas em seu estado bruto de
fundicao e tratado termicamente, para verificagdo da composicao final. Os resultados

dessas analises estdo apresentados nas Tabela 4 e 5, respectivamente.
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Tabela 4 - Composicao quimica das ligas brutas de fuséo.

Liga Ti (%at) Ni (%at) Nb (%at )
Co 48,3 £ 0,1 51,7 £ 0,1 =

C5 49,1 + 0,1 45,4 £ 0,1 55+0,0
C10 49,4 +0,5 40,1 0,4 10,5+ 0,1
C15 49,0+0,3 35,5+£0,3 15,5 +0,1
C20 49,56 +0,4 30,4 +0,1 20,1+0,4
C25 50,3+0,8 253+0,3 24,4 +0,9

Tabela 5 - Composicao quimica das ligas tratadas termicamente (900°C/1h).

Liga Ti (%at) Ni (%at) Nb (%at)
co 46,9 £0,2 53,1 £0,2 =

C5 50,4 +0,8 44,4 +0,7 52 +0,1
C10 49,3 + 0,1 40,3 + 0,1 10,4 + 0,1
C15 49,1 £ 0,5 35,4+0,3 15,56 +0,2
C20 50,2 + 0,1 29,9 +0,1 19,9 + 0,1
C25 50,1 +£0,2 24,6 + 0,1 25,3+0,2

De acordo com os dados apresentados nas Tabelas 4 e 5, observa-se um
bom controle composicional com relagdo a composigdo nominal, tanto para o estado
bruto de fundicdo quanto para as ligas tratadas termicamente. Esse controle em LMF
€ muito importante devido a alta sensibilidade que esses materiais apresentam com
minimas variagées na composi¢cado. Portanto, dentre todas as ligas analisadas pode-
se dizer que as fusdes, utilizadas no processo, foram realizadas com bastante eficacia,
com excecao da liga CO, que em ambos os casos houve uma discrepancia entre a
porcentagem do Ti e Ni em relacdo ao valor esperado. Essa diferenca pode ocorrer
devido a uma variacao natural do equipamento de até 3%.

A caracterizagdo microestrutural das ligas TiNiNb foi realizada por
microscopia eletrdonica de varredura (MEV) equipada com espectroscopia de energia
dispersiva (EDS). As imagens referentes ao MEV e EDS das amostras tratadas
termicamente a 900°C/1h estdo apresentadas nas Figuras 35 a 47, mostrando a
morfologia dos elementos precipitados, além das diferentes microestruturas obtidas

com cada composigao.
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As Figura 35 e 36 mostram a microestrutura da LMF NisoTiso (CO) sem e com
ataque quimico, respectivamente. De acordo com as imagens apresentadas nas
Figura 35 e 36 é possivel observar como os gréos e seus contornos estdo dispostos
ao longo da matriz NiTi e através do mapeamento de EDS, na regido indicada na
Figura 35b e Figura 36a, pode-se observar uma distribuicdo homogénea dos
elementos de liga para essa composicao. Nessa liga, a presenca das particulas de
NisTis e NisTi foram detectadas apenas através dos espectros de difracao de raios X,

Figura 34, o que implica que elas estdo presentes apenas em pequena quantidade.

Figura 35 - Microestrutura da liga TisoNiso (CO) observada por: (a) MEV (BSE); (b) EDS.

Figura 36 - Microestrutura da liga TisoNiso (CO) observada por MEV (SE): (a) aumento de 5000x
com EDS na regido selecionada (b) Regiao que foi realizado o EDS.
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Nas Figuras 37 e 38 observa-se a microestrutura da liga com 5%at de Nb (C5).
De acordo com a andlise de EDS essa composicdo € composta por uma matriz
eutética (NiTi + Nb), com poucas particulas de BNb dispersas na matriz, e outras duas
fases que se alojam nos contornos de graos, onde as regides claras sao ricas em Nb
(BNb) e as regides escuras sao formadas por NiTi2. Essas fases também foram
encontradas no DRX.

Figura 37 — Microestrutura da liga de TisoNissNbs (C5) observada por: (a) MEV (BSE); (b) EDS.

Figura 38 - Microestrutura da liga TisoNissNbs (C5) observada por MEV (SE): (a) aumento de
5000x com EDS na regido selecionada (b) Regiao que foi realizado o EDS.

76



Na Figura 39 o mesmo foi observado para a amostra com 10%at de Nb, onde
a composicao também € formada por uma matriz eutética (NiTi + BNb) e outras duas
fases ao longo dos contornos de graos, BNb (regido clara) e NiTiz (regido escura), que
além de corroborar com as fases encontradas nos difratogramas de raios X, também
esta de acordo com os resultados obtidos por Li et al. (2014). Segundo esses autores,
as ligas TisoNiso-xNbx (x = 0; 2,5; 5; 7,5 e 10%at) sinterizadas a 1050°C, mostram que
maioria das particulas de Nb sdo bem distribuidas na matriz TiNi e a fase (Ti, Nb)2Ni
é encontrada no dominio de ligagéo entre a fase Nb e a fase TiNi. Na Figura 40 foram

encontradas as mesmas fases, porém com o ataque quimico foi possivel observar a

formacao de algumas dendritas primarias.

Figura 40 - Microestrutura da liga TisoNisoNb1o (C10) observada por MEV (SE): (a) aumento de
5000x com EDS na regiao selecionada (b) Regido que foi realizado o EDS.
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De acordo com a anadlise EDS e a difracao de raios X, também foi possivel
identificar as fases presentes nas ligas com 15, 20 e 25%at de Nb, porém devido o
aumento do teor de Nb, observou-se uma maior fracdo volumétrica da estrutura
eutética em relacdo as ligas com 5 e 10%at de Nb, mostrando que o Nb ndo pode ser
completamente dissolvido na matriz NiTi. Nas Figuras 41 a 46 as microestruturas das
ligas sdo formadas por 3 regides distintas: dendriticas ricas em Nb (BNb); regiao cinza
claro formada pela matriz NiTi com pequena quantidade de Nb; e a regido cinza escuro
que corresponde a fase NiTi2 e Nb com poucas particulas de Nb para a liga com 15%at

de NDb, e rica em particulas de Nb (BNb) para as ligas com 20 e 25%at de Nb.

Figura 42 - Microestrutura da liga TisoNissNb1s (C15) observada por MEV (SE): (a) aumento de
5000x com EDS na regido selecionada (b) Regiao que foi realizado o EDS.
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Figura 44 - Microestrutura da liga TisoNisoNb2o (C20) observada por MEV (SE): (a) aumento
de 5000x com EDS na regido selecionada (b) Regido que foi realizado o EDS.

Figura 45 — Microestrutura da liga TisoNi2sNbzs (C25) observada por: (a) MEV (BSE);(b) EDS.
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Figura 46 - Microestrutura da liga TisoNi2sNb2s (C25) observada por MEV (SE): (a) aumento
de 5000x com EDS na regiao selecionada (b) Regiao que foi realizado o EDS.

Piao et al. (1992) também identificaram em suas composicoes a presenca de
dendritas e ligas eutéticas com 10, 15 e 20%at de Nb. Para as ligas com 15%at de
Nb, os autores observaram uma fase clara rica em Ti e Nb e duas fases escuras,
sendo uma fase NiTi rica Nb e a outra fase mais escura sendo NiTi+TiNb rica em Ti e
pobre em Nb. Ja para as ligas com 10 e 20%at de Nb, Piao et al. (1992), observaram
que além de uma fase dendritica primaria muito rica em Nb com pouco NiTi dissolvido,
também apresentavam um eutético com NiTi rico em Nb.

No entanto, Dagdelen & Aydogdu (2018) observaram que para uma liga
TisoNisoNb2o a estrutura dendritica era composta por fase Nb2Ti rica em Nb e a matriz
era composta por Ti2Ni. Em 2020, Dagdelen et al., observaram também em ligas com
21 a 25%at de Nb, que as dendritas tinham uma fase rica em Nb (Nb2Ti). Além disso,
como o Nb estava concentrado nas estruturas dendriticas, ficou claro que a
quantidade de dendritas aumentava a medida que se adicionava Nb.

Para a andlise das composi¢des quimicas das ligas TiNiNb, medidas por EDS,
foram escolhidas quatro regides aleatérias em cada composicédo estudada e a média
desses valores estao apresentados na Tabela 6. As propor¢des dos elementos Ti, Ni
e Nb correspondem bem as composigcbes nominais. O controle da composi¢do
durante a fabricacdo do LMF é muito importante devido a alta sensibilidade que esses

materiais apresentam a variagées minimas de composi¢ao. Portanto, a partir desses
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resultados, pode-se considerar que as fusdes foram eficientes, indicando que um bom

controle composicional foi alcancado no processo de fabricagao.

Tabela 6 - Composicao quimica das ligas TiNiNb, tratadas termicamente a 900°C/1h, obtidas

por energia dispersiva em MEV.

Liga Ti (at%) Ni (at%) Nb (at%)
Co 49,5+0,4 50,5+ 0,4 -

C5 46,7 £ 1,2 48,1 +1,4 52+0,2
Cc10 51,1+£0,0 38,0 £ 0,1 10,9 £ 0,1
C15 51,0+ 0,4 33,3+0,2 16,7 £0,6
C20 49,6 +1,3 292+1,.2 21,3 0,1
C25 50,5+0,3 26,0 £0,2 23,5+0,2

4.1.4 Analise de Microdureza e Modulo de Elasticidade (DUH)

A microdureza Vickers (HV) e o mddulo de elasticidade das ligas TiNiNb foram
calculados a partir de valores medidos em cinco pontos diferentes para cada
composicao, conforme mostrado na Tabela 7 e na Figura 47.

Tabela 7 - Microdureza e modulo de elasticidade das ligas TiNiNb

Liga Microdureza (HV) Modulo de Elasticidade (GPa)
co 527 + 25 65 £ 1
C5 259 + 11 52 £ 1
C10 270 £ 24 572
C15 260 £17 52+3
C20 369 + 13 66 +2
C25 396 +7 59+ 2

A Tabela 7 e a Figura 47 a, mostram que a liga binaria NisoTiso apresentou o
maior valor de dureza, cerca de 527 HV. Ja nas ligas ternarias com adicéo de Nb, a
dureza foi menor, variando entre 259 e 396HV. Porém, em relagéo apenas ao TiNiNb,
0 aumento da dureza nao foi proporcional ao teor de Nb mostrando que ha uma
heterogeneidade nas amostras. Para as ligas com composicao entre 5 e 15%at de Nb
a dureza foi quase constante, variando entre 259 e 270HV, e para as ligas com 20 e
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25%at de Nb com valores de 369 e 396 HV. Possivelmente, o aumento de dureza
observado nas ligas com 20% e 25% de Nb pode estar associado ao aumento
consideravel do tamanho das dendritas Nb, em comparagéo as ligas com menor teor
de Nb. Zhang et al. (1991), encontraram valores de dureza na faixa de 355 HV para a
matriz NiTi e em torno de 250 HV para a fase eutética (NiTi + BNb). Da mesma forma,
Tosetti et al. (2014) e Bewerse et al. (2015) mediram valores de dureza em torno de
299 HV para a fase eutética.
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Figura 47 — a) Microdureza a b) Médulo de Elasticidade em fungdo da quantidade de Nidbio
nas ligas TiNiNb.

Para o mdédulo de elasticidade, Tabela 7 e Figura 47b, foi observado uma
variagao (inferior a 20%) entre as ligas, mesmo quando se compara o TiNiNb ternario

com o NiTi binario. Isso indica que, em geral, a adicdo de Nb diminui o0 médulo de

82



elasticidade da matriz NiTi (principalmente na faixa de 5 a 15% de Nb),
independentemente da fase da matriz (B2 ou B19') e do tamanho da dendrita rica em
Nb.

Na Figura 48 é possivel observar as imagens obtidas ap6s as indentacdes
realizadas na matriz de cada liga. Vale ressaltar ainda, que foram realizadas
indentacées nas dentritas das composi¢cdes com Nb e foi observado os mesmos
valores obtidos na matriz.

Figura 48 — Indentacdes realizadas na matriz de todas as ligas TiNiNb.
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A Figura 49 mostra as curvas carga-descarga para todas as composicoes da
liga TiNiNb sob a carga de 200mN, e os valores obtidos para as profundidades de

penetracdo estdo na Tabela 8.
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Figura 49 — Curvas Carga-Descarga para todas as composi¢des TiNiNb.

Tabela 8 - As profundidades de penetragdo maxima (hmax), recuperavel (h;), permanente (hy)
e grau de recuperacao elastica (nn) das ligas TiNiNb.

Amostra hmax (um) hr (um) hp (um) Nh (%)
Cco 1,54 1,12 0,93 27,27
C5 2,02 1,65 1,51 18,32
C10 1,94 1,57 1,44 19,07
Ci15 2,04 1,64 1,51 19,61
C20 1,61 1,21 1,06 24,84
C25 1,59 1,14 1,08 28,30

A partir da Tabela 8 e da Figura 50, podemos observar que os valores do grau
de recuperacao elastica para as amostras C5, C10 e C15 foram de 18,32%, 19,07%
e 19, 61%, respectivamente. Enquanto que para as amostras C20 e C25 foram de
aproximadamente 24,84% e 28,30%. Logo, percebe-se que ha influéncia direta com
0 aumento da composicao de Nb presente na liga, aumentando assim o valor do grau

de recuperacao elastica.
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Figura 50- Relacao do grau de elasticidade da liga TiNiNb com a quantidade de Nb.
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4.2 Segunda Etapa: Caracterizacao das telas de LMF TiNiNb obtidas por
inducao e centrifugacao.

A partir do cumprimento das etapas descritas no processo metodoldgico e dos
resultados de entalpia de transformacao e mdédulos elastico obtidos na primeira etapa,
foi possivel determinar as composicdes para a obtencao de telas.

Como visto anteriormente, as composigdes com 5 a 15% de Nb além de
apresentarem os médulos de elasticidades menores, obtiveram também os maiores
valores de entalpia de transformacéo em relacdo as composicdes de 20 e 25% Nb, ou
seja, mais transformacdo de fase. Sendo assim, as telas selecionadas para a
fabricacao das telas foram as C0, C10 e C15.

Na Figura 51 mostra as telas resultantes dos processos PSPP e FIC para as
ligas TisoNiso, TisoNisoNb1o e TisoNissNb1s. Na Figura 51 observam-se todas as

estruturas que compdem a fundigdo: massalote, canais de alimentacao e as telas.

Figura 51 — Telas obtidas pelos processos PSPP e FIC para a) TisoNiso, b) TisoNisoNb1o €
C) Ti50Ni35Nb15

De acordo com a Figura 51 é possivel verificar que é possivel obter as telas
com 100% de preenchimento a partir de um canal de alimentagédo em V90° e utilizando
0s parametros maximos de rotacdo e temperatura (450 rpm e 1560°C), conforme
proposto por de Oliveira Filho (2020) para LMF NiTi binarias. Para a fabricagao das
telas foram utilizados modelos impressos em resina, conforme apresentado na
metodologia deste trabalho, no item 3.2.2.1.2, os quais foram projetados com as
dimensdes de 25 x 25 x 0,6mm e canais de alimentagdo com diametro médio de

3,0mm. Apos finalizado o processo de fundicdo as telas mostradas na Figura 51
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apresentaram dimensdes em média de 25 x 25 x 0,62mm para a liga TisoNiso, 25 x 25
x 0,61mm para a TisoNisoNb1o € 25 x 25 x 0,63mm para a liga TisoNissNb1s.

4.2.1 Analise Térmica

A analise térmica foi realizada através do ensaio de calorimetria diferencial de
varredura (DSC) nas telas tratadas termicamente a 900°C/1h, no intuito de determinar
as temperaturas de transformacao de fase das telas TiNiNb obtidas por inducao e
centrifugagdo. A Figura 52 mostra as curvas resultantes do ensaio de DSC e as
temperaturas de transformacgdo, entalpias e valores de histerese térmica estdo
resumidas na Tabela 9.
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Figura 52 - Curvas de DSC para as telas de TiNiNb tratadas termicamente a 900°C/1h.

87



Tabela 9 - Temperaturas de transformacao de fase, histerese térmica (HT) e entalpias de
transformacao de fase (AH) das telas de TiNiNb tratadas termicamente a 900°C/1h.

Tela Temperatura de Transformacao (°C) Hr(°C) AH (Jg )
Ms My As As Resfriamento = Aquecimento
co - - - - - - -
C10 28.1 17.4 54,2 70.6 42.0 9.7 10.8
C15 38.8 19.5 54.3 78.9 37.9 10.5 10.4

Na Figura 52 as curvas de transformacéo direta (resfriamento) e reversa
(aquecimento) foram observadas apenas para as telas C10 e C15. Essas curvas sao
caracterizadas por uma transformacao de etapa unica, sem transformacao de fase
intermediaria R identificavel.

Para a tela binaria NisoTiso ndo foram detectados picos de transformacéao de
fase, na faixa de temperatura em que o ensaio de DSC foi realizado (-30 a 120°C).
Como as ligas NiTi sdo muito sensiveis a relacdo dos teores de Ni e Ti, qualquer
variacao no teor de Ni acima de 50%at na liga, proporciona uma diminuicéo drastica
na temperatura Ms para quase -273°C. Entdo provavelmente, para a tela binaria,
houve fuga na composi¢éao, o que podera ser observado posteriormente na andlise da
composicao das telas.

Os resultados obtidos na Tabela 9 mostram que as telas C10 e C15
apresentam valores semelhantes para as temperaturas analisadas, com exceg¢ao das
temperaturas de transformacao Ms e Ar que aumentaram cerca de 10°C para as telas
com 15%at de Nb. A temperatura Ms aumentou de 28,1 (C10) para 38,8°C (C15) e a
Af aumentou de 70,6 (C10) para 78,8°C (C15).

A partir dos valores de temperaturas de transformacgéo obtidos para as telas
(C10 e C15) e comparando-os com as ligas (C10 e C15) obtidas por fusdo a arco,
observa-se a presenca de um material predominantemente martensitico a
temperatura ambiente para ambos os casos. Assim, é possivel afirmar que o processo
de fabricacdo utilizado para obtencdo das telas e das ligas néo influenciou
significativamente nas temperaturas de transformacao, conforme mostrado na Figura
53.
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Figura 53 — Comparagéao entre as Temperaturas de Transformagdes de fase das Ligas C10 e
C15com as Telas C10 e C15.

4.2.2 Analise de Composicao Quimica e Caracterizacao Microestrutural

Apés a fabricacdo das telas TiNi e TiNiNb foi realizada a analise da
composicao quimica através da técnica de florescéncia de raios X com detector de
energia dispersiva (EDX) e espectroscopia de energia dispersiva em MEV (EDS). Os

resultados dessas analises estao apresentados nas Tabela 10 e 11, respectivamente.

Tabela 10 - Composicao quimica das telas TiNi e TiNiNb tratadas termicamente a 900°C/1h
através da analise de EDX.

Tela Ti (%at) Ni (%at) Nb (%at ) Si (%at)
Co 47,71 £ 0,36 52,29 + 0,37 = =

C10 48,38 + 1,66 39,72 + 1,74 10,20 £ 0,44 1,69 £ 3,7
Ci15 55,23 + 2,01 25,81 +1,87 14,58 + 0,91 4,38 + 4,66

Tabela 11 - Composicao quimica das telas TiNi e TiNiNb tratadas termicamente a 900°C/1h
obtidas através da andlise de EDS.

Telas Ti (%at) Ni (%at) Nb (%at ) Si (%at)
co 46,37 + 5,61 51,80 + 4,16 - 1,8 +1,49
C10 49,93 + 0,94 39,37 + 0,85 9,4 + 0,60 1,3+0,81
c15 50,83 + 1,63 34,20 + 2,11 14,37 £0,75 0,6 £0,37
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Para as analises de EDX e EDS as telas foram limpas, decapadas em solucao
acida, lixadas e polidas apés a desmoldagem do revestimento ceramico. Porém, de
acordo com as composigdes quimicas apresentadas nas Tabelas 10 e 11, observa-se
que além dos elementos Ni, Ti e Nb, foi observada também a presenga de uma
pequena quantidade de Silicio (Si). Nas duas analises, a presenca de Si na
composicao das ligas se justifica pelo fato da composicao do revestimento, utilizado
na produgao do molde ceramico, ser composta por 92% de Si.

Observando a Tabela 10, percebe-se um bom controle composicional apenas
para a tela com 10%at de Nb (C10). As demais composi¢des, CO e C15, apresentaram
variacdes nos elementos de Ni e Ti, enquanto a quantidade de Nb foi preservada.
Essa diferenca pode ocorrer devido a uma variacdo natural do equipamento de
medicdo EDX, de até 3%. Ja para a andlise obtida através do EDS, mostrada na
Tabela 11, as telas C10 e C15 apresentaram um bom controle composicional,
entretanto a tela binaria NisoTiso (CO) apresentou uma consideravel variacao maior.
Ressalta-se que esse controle composicional é muito importante devido a alta
sensibilidade que as LMF binarias de NiTi apresentam com minimas variagbes na
composi¢ao. Como ja dito anteriormente, quando a quantidade de Ni fica acima de
50%at proporciona uma diminuicdo drastica na temperatura Ms, e nesse caso, para
as duas analises (EDX e EDS), o Ni ficou entre 51,80 e 52,29 %at. Logo, a temperatura
Ms pode ser inferior a -110°C. Assim sendo, devido a fuga de composi¢édo nessa liga,
os picos de transformacao de fase para a liga CO nao foram detectados no ensaio de
DSC (Figura 52).

A caracterizagdo microestrutural das telas TiNiNb foi realizada por
microscopia eletrdnica de varredura (MEV) equipada com espectroscopia de energia
dispersiva (EDS). As imagens referentes ao MEV e EDS das amostras tratadas
termicamente a 900°C/1h, com e sem ataque quimico, estdo apresentadas nas
Figuras 54 a 57, mostrando a morfologia dos elementos precipitados, além das
diferentes microestruturas obtidas com cada composicao.
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Na Figura 54 sdo observadas as microestruturas das telas sem ataque
quimico e nas Figuras 55 a 57 sao apresentadas as microestruturas das telas C0, C10

e C15, com ataque quimico obtidas por MEV e EDS, respectivamente.

Figura 54 — Microestrutura obtida por MEV (BSE) sem ataque quimico e com aumento de
10000X, para as telas: a) TisoNiso (CO), b) Ti5oNi4oNb1o (010) e C) Ti5oNi45Nb15 (C1 5)

Nas Figuras 54a e 55, foi observado para a tela binaria TisoNiso (C0), uma
microestrutura homogénea, onde toda a regido analisada € composta por uma matriz
NiTi nas regides mais claras e escuras, e algumas particulas de NiTiz2 dispersas na
matriz NiTi.
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Figura 55 — Microestrutura da tela TisoNiso (CO) com ataque quimico e aumento de 10000x: (a)
MEYV (SE), (b) EDS.

Para as microestruturas das telas com 10%at de Nb (C10) foi observado uma
matriz eutética (NiTi + Nb) e ao longo dos contornos de graos uma regiao NiTi rica em

BNb (regido clara), como pode ser observado na Figura 54b e 56.

Figura 56 — Microestrutura da tela TisoNisoNb1o (C10) com ataque quimico e aumento de
10000x: (a) MEV (SE), (b) EDS.
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Para a tela com 15%at de Nb (C15) observa-se também uma matriz eutética
(NiTi + Nb), além de estruturas dendriticas ricas em Nb (BNb) e uma regido cinza
escuro que corresponde a fase NiTiz e Nb, com poucas particulas de Nb, como
apresentado nas Figuras 54c e 57.

Figura 57 — Microestrutura da tela TisoNissNbis (C15) com ataque quimico e aumento de
10000x: (a) MEV (SE), (b) EDS.

A partir dos resultados obtidos para as analises de MEV/EDS das telas e das
ligas TiNiNb produzidas por fusdo a arco, foi possivel observar que as telas
apresentaram uma melhor homogeneizagao do processo em relagédo as ligas obtidas
por fusdo a arco. Como observado nas imagens e corroborado com o DRX, a fase
NiTiz estava presente nas ligas C10 e C15 em maior quantidade, ou seja, a fase NiTiz
foi mais diluida no processo de fusao por inducao e centrifugacdo e formou mais
constituintes com presenca de Nb, como as fases TiNb, NiTi+BNb, TiNb+BNb.

4.2.3 Analise de Microdureza e Modulo de Elasticidade (DUH)

A microdureza (HV) e o médulo de elasticidade foram avaliados para as telas
de TiNiNb e seus canais de alimentacéo, com o objetivo de verificar o comportamento

mecanico de cada amostra. Os resultados foram calculados a partir de valores
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medidos em cinco pontos diferentes para cada composicado, conforme apresentado
na Tabela 12.

Tabela 12 - Microdureza e médulo de elasticidade das telas TiNiNb e seus canais de
alimentacao.

Telas Canais de alimentacao
. . Médulo de . Modulo de
Ligas  Microdureza (HV) g\, gjicidade (GPa) ANEEE IR (51 Elasticidade (GPa)
Cco 765 +4 1158 664 +7 105+6
C10 447 + 1 774 397 £ 6 88 +9
C15 433 +6 869 325 +4 86 £9

De acordo com os dados da Tabela 12, verifica-se que o aumento do teor de
nidbio provoca uma diminuigdo no valor da dureza e do médulo de elasticidade em
relacdo a tela da liga binaria NisoTiso.

A telas e os canais de alimentacao da composicao CO, NisoTiso, apresentaram
valores de dureza de 765 HV e 664 HV, respectivamente. Para as composi¢cdes com
adicéo de 10 e 15%at de Nb, a diminuigdo da dureza foi proporcional ao aumento do
teor de Nb para as telas e os canais. Nas telas C10 e C15, a dureza diminuiu de
447HV para 433 HV e nos canais de alimentacao de 397 HV para 325HV. A Figura 57
mostra a comparacédo dos valores obtidos para a dureza das telas, dos canais de
alimentacao e das ligas TiNiNb obtidas por fusdo a arco.
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Figura 58 — Comparagao entre os valores obtidos no ensaio de microdureza para as telas,
canais de alimentac&o e ligas TiNiNb, com 0, 10 e 15%at de Nb.
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Comparando os resultados da microdureza obtidos para as telas, canais e
ligas de base, na Figura 58, observa-se que as telas apresentaram os maiores valores
para as trés composicoes e condi¢gdes. Esses dados corroboram os resultados obtidos
anteriormente no MEV e DRX, em que as telas apresentaram formacédo de mais
constituintes a base de Nb, ou seja, com a presenca do Nb na rede cristalina, a
microestrutura apresenta um maior endurecimento, talvez pelo fato do excesso de
dentritas de Nb causarem mais tensdes residuais na matriz NiTi.

Para o médulo de elasticidade, foi observado que com a adigdo de Nb, os
valores diminuiram em relacédo a tela binaria TisoNiso. Isso indica que, em geral, a
adicao de Nb diminui o médulo de elasticidade da matriz NiTi.

A telas e os canais de alimentagao da composicéao CO, NisoTiso, apresentaram
mddulo de elasticidade muito proximos, 115 GPa e 105GPa, respectivamente. Para
as composicoes com adicao de 10 e 15%at de Nb, o mddulo elastico aumentou de
77GPa para 86GPa para as telas e se manteve quase constante nos canais de
alimentacdo, com valores de 86 e 88GPa, mas em todos os casos os valores sé&o
inferiores as telas NisoTiso. A Figura 59 mostra a comparagéo dos valores obtidos para
a dureza das telas, dos canais de alimentacéo e das ligas TiNiNb obtidas por fusao a
arco e observa-se que as telas apresentaram os maiores valores para as trés

composicdes em relagao as ligas obtidas por fusédo a arco.

175

—=&— Telas
—&— Canais de alimentacdo
150 —&—|igas

125

100

75

50

Mddulo de Elasicidade (GPa)

25

0 T ’ T ) T T T
0 5 10 15

% Niébio (Nb)

Figura 59 — Comparagéo entre os valores obtidos para o modulo de elasticidade das telas,
canais de alimentagéo e ligas TiNiNb, com 0, 10 e 15%at de Nb.
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Como ja mencionado anteriormente, as ligas e as telas foram obtidas por dois
processos diferentes. As ligas TiNiNb foram obtidas por fusédo a arco, e as telas foram
obtidas por fusdo por indugdo seguida de injecdo por centrifugagdo em molde
ceramico. Diante dos resultados obtidos para DRX, MEV, médulo de elasticidade e
dureza, via ultramicrodureza, podemos dizer que os valores foram distintos devido ao
processo de fabricagdo utilizado. De acordo com os resultados, o processo de
centrifugagdo aumentou as propriedades mecéanicas de dureza e modulo de
elasticidade nas telas.

Na Figura 60 é possivel observar as imagens obtidas apds as indentacdes
realizadas em cada tela. Vale ressaltar ainda que foram realizadas indentacdes nas
dentritas das composi¢cdes com Nb e foi observado que os valores obtidos sdo muito

préximos daqueles verificados na matriz.

Tela CO Tela €10

Tela C15

Figura 60 — Indentagdes realizadas na matriz das telas TiNiNb.

A Figura 61 mostra a comparacao das curvas de indentagdo carga-descarga
obtidas para as telas (via contrifugacao) e para as ligas TiNiNb (via fusdo a arco) sob
a carga de 200mN. Os valores obtidos para as profundidades de penetracao e graus

de recuperagao elastica estdo na Tabela 13.
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Figura 61 — Comparacgéo entre as Curvas Carga-Descarga obtidas pelas Telas e ligas TiNiNb.

Tabela 13 - As profundidades de penetragdo maxima (hmax), recuperavel (h;), permanente
(hp) e grau superelasticidade (nn) das Telas TiNiNb.

Tela hmax (um) hr (pm) hp (um) Nn (%)
Cco 1,18 0,84 0,69 28,81
Cc10 1,58 1,26 1,09 20,25
C15 2,44 2,15 1,99 11,89

A partir da Tabela 13 e Figura 62 podemos observar que os valores do grau
de recuperacao elastica para a amostra CO foi de 28,81% e para as amostras C10 e
C15 foram de 20,25% e 11,89%, respectivamente. Logo, percebe-se que o grau de
recuperacao elastica diminuiu com o aumento do teor de Nb. Esse comportamento
apresentado nas telas provavelmente ocorreu por uma menor quantidade de austenita
retida nas telas em relacao as ligas obtidas por fusdo a arco.
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Figura 62- Comparagéo dos resultados obtidos pelas telas e ligas TiNiNb para a relagao ao
graus de recuperacao elastica e a quantidade de Nb.
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5 CONCLUSAO

A partir dos resultados apresentados nesse trabalho de pesquisa foi possivel
estabelecer as seguintes conclusdes:

Com relacéao as propriedades das LMF TiNiNb obtidas pelo processo de fusdo
a arco, na primeira etapa do trabalho:

e Foi possivel a obtencdo de ligas do sistema TiNiNb, com adicdo de Nb
exclusivamente no lugar do Ni, pelo processo de fusdo a arco de plasma com
injecao em molde de cobre;

e O processo de fabricagdo permitiu um bom controle das composicoes
projetadas, com valores obtidos para os elementos Ti, Ni e Nb muito préximos
das composi¢cées nominais;

e Paratodas as composi¢cdes submetidas ao tratamento térmico de 900°C por 1
h, foi possivel observar que a transformagéo de fase induzida termicamente de
B2 NiTi em B19’ NiTi ocorre em uma Unica etapa (sem fase R intermediaria), e
a adicao de Nb resultou em valores praticamente constantes de temperaturas
iniciais de transformacdo da martensita (Ms), em torno de 38°C. Esses
resultados indicam a presenga de um material predominantemente martensitico
a temperatura ambiente para todas as ligas TiNiNb fabricadas;

e Observou-se que além da matriz de NiTi (B2 e B19’) em todas as ligas, também
foram identificadas na liga binéria TisoNiso duas fases secundarias, NisTi3 e
NisTi. Com a adicao de Nb, surgiu o pico de reflexdo da fase BNb e nas ligas
com 5 a 25%at de Nb, as fases NisTis e NisTi foram suprimidas e surgiram
outros trés picos secundarios, NiTiz, Nb2Ni e NbTi, em todas as composigoes;

e Foi verificada, para as ligas com 5 e 10%at de Nb, uma matriz eutética (NiTi +
BNb) e outras duas fases ao longo dos contornos de graos com BNb e NiTiz.
Para as composi¢des na faixa de 15 a 25%at de Nb foi observada a evolucéao
de microestruturas dendriticas, com grandes quantidades de BNb, além da
matriz eutética (NiTi + BNb) e fases NiTi e TiNb.

e Os valores de dureza medidos foram da ordem de 527HV para liga binaria NiTi
e na faixa de 259 a 396 HV para as ligas ternarias (NiTi + BNb). O maior médulo
de elasticidade foi medido na liga TisoNizoNb2o (66 GPa), e o menor valor na liga

TisoNissNbs (52 GPa). No entanto, a variagao geral do médulo foi inferior a 20%
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quando se compara todas as ligas. Os valores de niveis de recuperacao
elastica encontrados mostram que provavelmente ha uma heterogeneidade de
fases em ambas as amostras, onde a matriz martensitica ocasiona o bloqueio

da recuperagéao elastica (austenita) durante a indentacao.

Com relacao as propriedades das telas TiNiNb obtidas por fusdo por indug¢ao

seguida de centrifugacdo em molde ceramico, na segunda etapa do trabalho, foi

constatado que:

Foi possivel obter as telas com 100% de fundibilidade (preenchimento do molde
ceramico), por inducao e centrifugacao, utilizando canais de alimentagdo em V
a 90° e os parametros maximos de rotacao e temperatura (450 rpm e 1560°C);
Para a tela binaria TisoNiso (CO) n&o foi possivel observar picos de
transformacao de fase, na faixa de temperatura avaliada (-30 a 120°C), devido
a fuga de composicao durante o processo. Para as telas com 10 e 15%at de
Nb foram observados valores semelhantes de temperaturas de transformacéo,
com excecgao das temperaturas de transformacdo Ms e Ar que sdo superiores
em cerca de 10°C para as telas com 15%at de Nb. Semelhantemente as ligas
de base, os resultados indicam a presenca de um material predominantemente
martensitico a temperatura ambiente para todas as duas telas com presenca
de Nb;

Foi verificada para a tela CO uma microestrutura homogénea composta por uma
matriz NiTi e poucas particulas de NiTize. Para as telas com 10 e 15%at de Nb
foi observado uma matriz eutética (NiTi + Nb), além de regides ricas em BNb
para a tela C10 e fases TiNb e estruturas dendriticas ricas em BNb para as
telas C15;

Para os resultados de dureza e médulo de elasticidade foi observado que o
aumento do teor de nidbio provoca uma diminuigdo no valor da dureza e do
mddulo de elasticidade em relacéo a tela de liga binaria NisoTiso. Com relagao
as ligas de base, verificou-se que a dureza e o mddulo de elasticidade
aumentam como um resultado das mudangas microestruturais causadas pelo

reprocessamento por fundicdo de precisdo em molde ceramico.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nos resultados, é possivel sugerir algumas contribuicbes principais

para a realizagao de trabalhos futuros:

e Avaliar a possibilidade de laminacao das telas LMF TiNiNb a frio e/ou a quente,

destacando as alteracdes no comportamento mecanico de tais elementos;

e Estudar a aplicabilidade das ligas TiNiNb como biomaterial, de modo a

identificar a contribuicdo do Nb em termos de biocompatibiliade desse material;

e Realizar estudos de corrosdo nas ligas e telas de TiNiNb para identificar a

influéncia do Nb nessa propriedade.
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