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Resumo: O artigo em questdo trata da fabricacdo de uma liga equiatomica de TiNi, com efeito memoria
de forma, através do método plasma skul-push pull. As ligas com memoria de forma de TiNi séo
biocompativeis, além disso possuem caracteristicas de ativacdo e controle devido as suas propriedades
termoelésticas, 0 que possibilita o seu uso em diversas areas, tais como, petréleo e gés, aeroespacial e
biomédica. As técnicas de caracterizagdo desenvolvidas neste trabalho foram: difragcdo de raios-x, onde
foi verificada a presenca das fases NiTi (B19’), monoclinica, referentes a martensita e a fase cibica NiTiz
(B2), referente a austenita, além do precipitado NisTis, fase romboédrica também conhecida como fase R;
resistividade, usada para identificar as temperaturas de transformacdo, amplitudes e histereses da liga
fabricada. Também foi realizado o ensaio mecénico de microdureza Vickers com objetivo de verificar se
0 método apresentou uma boa solidificacdo da liga e uma dureza coerente com a literatura estudada.

Palavras-chave: Efeito memdria de forma, método plasma skul-push pull, transformacgdes martensiticas.

MANUFACTURE OF AN EQUIATOMIC TINI ALLOY WITH
SHAPE MEMORY EFFECT BY THE SKUL-PUSH PULL
PLASMA METHOD

Abstract: The article in question deals with the manufacture of a TiNi equiatomic alloy, with shape
memory effect, through the skul-push pull plasma method. Alloys with TiNi shape memory are
biocompatible, and in addition have activation and control characteristics due to their thermoelastic
properties, which allows their use in several areas, such as oil and gas, aerospace and biomedical. The
characterization techniques developed in this work were: x-ray diffraction, where the presence of the NiTi
(B19 "), monoclinic phases, referring to martensite and the cubic phase NiTi, (B2), referring to austenite,
in addition to the precipitate NisTis, rhombohedral phase also known as R phase; resistivity, used to
identify the transformation temperatures, amplitudes and hysteresis of the manufactured alloy. The
Vickers microhardness mechanical test was also carried out in order to verify whether the method
presented a good solidification of the alloy and a hardness consistent with the studied literature.

Keywords: Shape memory effect, skul-push pull plasma method, martensitic transformations.

1. Introducéo
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Ligas com memoria de forma (LMF) séo ligas metélicas capazes de voltar a uma forma
ou tamanho apds aplicacdo de uma tensdo externa ou varia¢do de temperatura, quando
submetido a um determinado ndmero de ciclos térmicos (LAGOUDAS, 2008),
(OLIVEIRA, 2007) e (PINA, 2006).

1.1 Efeito memdria de forma

Os fenbmenos do efeito memdria de forma (EMF) sdo propriedades termoelasticas da
transformacdo martensitica, podendo ser divididos em: efeito memoria de forma
simples, efeito memdria de forma reversivel, pseudoelasticidade, que dependendo da
fase inicial a ser deformada, divide-se em: superelasticidade (matriz) e comportamento
tipo borracha (martensita) (LAGOUDAS, 2008), (OLIVEIRA, 2007) e (PINA, 2006).

As LMF possuem duas fases: uma martensitica, de estrutura monociclica, dutil e que
ocorre a baixas temperaturas; uma austenitica, de estrutura clbica, mais rigida e que
ocorre a altas temperaturas. O efeito memdria de forma simples ocorre com o material
inicialmente no estado martensitico, onde ele sofre deformacdes, retomando ao estado
austenitico, que é a fase mée, ap6s aquecimento acima da temperatura de transformacéo
austenitica. A Figura 1 ilustra como se procede a transformacéo de fases em ligas com
memoria de forma (OLIVEIRA, 2007) e (STOECKEL, 1995).
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Figura 1: Transformacéo de fases em ligas com memdria de forma. Fonte: (PATIL E SONG, 2017)
adaptada pela autora.

O efeito memoria de forma duplo ocorre quando o material fica susceptivel a
“memorizar” uma forma a alta temperatura e outra forma a baixa temperatura. Este
efeito é obtido através de um grande nimero de ciclos termomecanicos de aquecimento
e resfriamento num intervalo que abrange as temperaturas criticas da transformacéo
martensitica. Este procedimento ¢ denominado de “treinamento” ou “educacdo”. Apds
este procedimento, quando as tensdes externas sdo eliminadas, uma amostra educada se
deforma espontaneamente ao resfriamento e recomeca seu ciclo (CARDELUS, 1996),
(PEREIRA, 2006) E (STOECKEL, 1995).

O efeito superelastico ocorre quando a liga com memoria de forma no estado
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austenitico, sobre carregamento, apresenta transformacdo martensitica induzida por
tensdo. A recuperacdo da forma ocorre durante o descarregamento. Esta transformacéo
martensitica resulta em uma grande deformacdo para uma relativamente baixa tensao
(CARDELUS, 1996), (PEREIRA, 2006) E (STOECKEL, 1995).

O comportamento tipo borracha € muito parecido com a superelasticidade, porém ele
ocorre no estado martensitico quando se submete uma amostra no estado deformado a
novos ciclos de deformacdo. Este efeito induz as LMF uma forte capacidade de
amortecimento devido ao movimento reversivel das interfaces martensita-martensita e
a0 movimento das interfaces martensita-austenita (CARDELUS, 1996), (PEREIRA,
2006) E (STOECKEL, 1995).

1.2 Transformag6es martensitica

Transformacdo Martensitica (TM) é uma transformacdo de fase ocorrida no estado
solido, devido a uma funcdo displaciva de primeira ordem (sem difuséo), resultante do
cisalhamento dos atomos da fase mée (fase austenita) que possui estrutura ctbica de
super rede, alta simetria e uma variante. A maioria destas estruturas séo CCC, porém ha
excecdes em algumas ligas com rede desordenada (InTi, FePd e MnCu) onde a fase mée
é CFC. Este cisalhamento resulta numa nova fase, denominada martensita de menor
simetria e 24 variantes, que pode ter estrutura cristalina tetraédrica, monociclica,
hexagonal ou ortorrombica. Esta transformacdo é exotérmica, ou seja, libera energia
(FUNAKUBO, 1987), (GONZALEZ, 2002), (LAGOUDAS, 2008), (OTSUKA &
WAYMAN, 1998) e (STOECKEL, 1995).

A transformacdo martensitica que ocorre nestas ligas induz as propriedades
termoelasticas, que sdo cristalograficamente reversiveis, ou seja, 0 reaquecimento a
temperatura acima de temperatura final da transformacédo da austenitica (Ar) reverte o
efeito induzido na liga. O crescimento das agulhas da martensita depende do equilibrio
da energia livre entre as fases austenita (mae) e martensita. Esta energia é composta de
uma fase motriz (potencial quimico), que é a energia livre de Gibbs das fases
(acomodacdo da mudanca de estrutura cristalina), e das for¢as resistivas (ndo-quimicas)
constituidas pela energia de deformacdo elastica e a dissipacdo de energia devido as
resisténcias passivas ao movimento da interface (OLIVEIRA, 2007) e (PINA, 2006).

A falta da difusdo neste processo faz com que a TM ocorra quase instantaneamente, em
velocidades comparaveis a velocidade do som nos solidos (~103m/s). Esta
transformacdo é caracterizada por uma baixa variacdo de volume e um alto
cisalhamento num plano. A fase martensita possui um plano de habito especifico
composto de plaquetas (ou agulhas) achatadas. Durante a transformacdo, multiplos
planos de habito podem coexistir em um monocristal de austenita, devido a simetria
destes cristais. As placas com mesmo plano de habito e mesma direcdo de cisalhamento
sdo denominadas variantes da martensita (CARMA, 2001).

A temperatura e a deformacdo sao as variantes termodinamicas externas que
influenciam na TM. E esta deformacdo que confere nos materiais uma forma a alta e
outra a baixa temperatura, e da-lhes a capacidade de deformacéo reversivel (CARMA,
2001).

As transformacgdes termoelasticas podem ser representadas através do diagrama de
histerese demonstrado na Figura 2. Essa histerese é resultante da dissipa¢do de energia
causado pelos choques das discordancias alinhado a criacdo de defeitos cristalinos. A
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histerese téermica nas ligas com memoria de forma é medida pela diferenca entre a
fracdo de 50% de martensita transformada e 50% de austenita transformada. O diagrama
também demonstra a amplitude de resfriamento (ec) e de aquecimento (ew)
(CASTILHO, 2001), (OLIVEIRA, 2007) e (PINA, 2006).
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Figura 2 — Diagrama de histerese. Fonte: (CARMA, 2001).

Onde:

Ms: Temperatura inicial da transformagdo martensitica.

Me: Temperatura final da transformagédo martensitica.

Mso: Temperatura a 50% da fragéo de martensita transformada.
As: Temperatura inicial da transformac&o austenitica.

Ar: Temperatura final da transformac&o austenitica.

Aso: Temperatura a 50% da fracdo de austenita transformada.
Hr: Histerese térmica da transformacéo (Ht = Aso — Msy).

ec: amplitude térmica de resfriamento (ec = Mr — Ms).

en: amplitude térmica de aquecimento (en = Ar — Ag).

1.3 Objetivos e justificativas

O objetivo deste trabalho foi a fabricacdo de uma liga equiatémica de TiNi, com efeito
memoria de forma, através do método plasma skul-push pull.

Os objetivos especificos foram:
— Identificar as fases existentes através da técnica de difracdo de raios-X;

— Identificar as temperaturas de transformagdo martensitica através da
técnica de resistividade;
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— Verificar a dureza da liga através do ensaio mecanica de microdureza
Vickers.

A justificativa desse estudo dar-se pela ampla aplicacdo das ligas de memoria de forma
de TiNi em diversos campos, tais como biomédico, devido a sua biocompatibilidade,
como também aeroespacial e indlstria de petroleo e gas, devido as suas caracteristicas
de ativacdo e controle (Simoes, 2017).

2. Materiais e métodos

Esta seccdo apresenta 0os materiais e métodos utilizados na fabricacéo da liga.

2.1 Material

A Tabela 1 apresenta a composicao quimica da liga fabricada em peso percentual e em
percentual atbmico.

Tabela 1 — Composigdes quimicas das ligas TiNi.

Liga Ti(%at) Ni(%at) Ti(%p) Ni(%p)

Equiatbmica 50 50 45 55

Fonte: (AUTORA, 2020)

A massa total da liga fabricada foi de 10g. Para garantir a precisdo do peso de cada liga
foi utilizada uma balanca de precisdo da marca Mettler com resolucdo de 0,1mg e
capacidade de 220g.

2.2 Método plasma skull push-pull (PSPP)

As ligas foram fabricadas pelo método de fusdo & Plasma Skull Push-Pull, no forno
Discovery Plasma da marca EDG — Equipamentos e controles Ltda. Este forno utiliza o
plasma como meio de transmissdo de energia para fundir os materiais. O plasma é um
gas ionizante e altamente aquecido, seu calor € suficiente para fundir praticamente todos
0s metais e suas ligas de forma limpa e eficiente. O forno utiliza o gas argbnio, que é
um gas inerte (FERNANDES, 2013).

A Figura 3 apresenta as partes constituintes do forno de fuséo a plasma e a sequéncia do
processo PSPP, que recebe esse nome devido a pressdo exercida pelo vacuo sobre o
material na cavidade do molde, realizando o preenchimento continuo do molde. No
inicio do processo é feito a acomodacgdo do material no cadinho de cobre, a distancia
entre 0 material e a tocha € controlada e medida por um padrdo determinado pelo
fabricante, caso a altura do material ndo esteja no padrdo a maquina relatara erro, outro
ponto que devera ser controlado é a posicdo dos materiais quando tratando-se de ligas, o
material de maior ponto de fusdo devera ficar mais proximo a tocha. Apods fechada a
camara e acionado a maquina, a tocha do eletrodo de tungsténio sera acionada e fara
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movimentos rotativos propiciando que o material funda através do procedimento Skull,
processo onde o material funde-se através de uma camada fina, o tempo de fusdo sera
determinado pelo tipo de material a ser fundido, no caso de ligas de TiNi este tempo €
de 30s e formara um botdo do material. Por ultimo, o gés argdnio é injetado na cadmara
ocasionando a injecdo (empurrando) no molde do material, por conta dessa sequéncia
empurra-puxa dar-se 0 nome ao processo Push-Pull (SIMOES, 2017).

a — Representac3o do Fomo 2 Plasma
b — Cimara de Fus3o

¢ — Camara de Injegdo

d — Molde Metalico

e — Sequéncia do processo: (1) Acomodagio do
material em cadinho de cobre, (2) Tocha de
plazma, (3) Botio de LMF, (4) Injegio em molde
f — Molde metalico awaliar

Figura 3: Esquema do forno por plasma (a-d) e Sequéncia do processo PSPP para fusdo e injecdo em
molde. Fonte: (SILVA, 2014).

2.3 Resistividade

O experimento de resistividade serd realizado utilizando o método dos 4 pontos. Quatro
fios equidistantes sdo soldados na superficie da amostra. Uma fonte de energia
fornecera uma corrente entre os dois fios externos e, consequentemente, uma voltagem é
captada pelos fios internos (MEDEIROS, 2001).

Leituras de tensdo serdo realizadas na amostra submersa em banho térmico para que as
temperaturas de transformacdo termoelasticas sejam identificadas (REIS et al., 1995).
As temperaturas usadas neste experimento variaram de -10°C até 100°C.

2.4 Difracao de Raios-X

O difratbmetro utilizado neste trabalho foi o Shimadzu modelo XRD-7000, as
condigdes de medicéo utilizadas estdo presentes da Tabela 2.

Tabela 2 — CondicBes de medigdo do DRX.
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Tubo de raios X Fenda Grafico
Target: Cu Divergéncia: 1° Angulo de varredura: 6 426
Voltagem: 40kV Disperséo: 1° Range de varredura: 15° a
80°
Corrente: 3mA Receptora: 0,15mm Velocidade: 1°/min

Fonte: AUTORA (2020).

As fases foram identificadas pelo método de Hanawalt, este cientista construiu fichas de
difracdo de fases conhecidas que identificam fases através das distancias interplanares e
das intensidades relativas. As distancias interplanares foram calculadas atraves da Lei
de Bragg. A intensidade relativa de uma linha pode ser medida como a razdo de sua
altura pela altura da maior linha do difratograma (CULLITY & STOCK, 2001) e
(RODRIGUES, 2005).

2.5 Ensaio de Microdureza

Um ensaio de dureza visa medir a resisténcia de um material a uma deformacéo plastica
localizada. O ensaio de microdureza Vickers é uma técnica de medicdo de dureza onde
um penetrador de diamante com geometria piramidal e pequeno diametro é pressionado
sobre a superficie da amostra. Este ensaio € denominado por ensaio de microdureza por
aplicar cargas baixas entre 1 e 1000g (ASKELAND & PRULE, 2012) e (CALLISTER,
2002).

Os ensaios foram realizados no microdurémetro Vickers da marca Emcotest modelo
DuraScan. Foi utilizada uma carga de 500g com tempo de aplicacdo de 15s, sendo
realizadas 10 impressOes para cada amostra superficial e transversalmente.

3. Resultados

Esta seccdo apresenta os resultados dos experimentos realizados, bem como suas
conclusoes.

3.1 Resistividade

As Figuras 4 e 5 apresentam as temperaturas de transformacao das ligas fabricadas, elas
foram obtidas pelo método da resistividade descrito na sec¢éo 2.3.
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Figura 4: Temperaturas de transformacdo austenitica da liga equiatémica 55Ni_45Ti. Fonte: (AUTORA,
2020).
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Figura 5: Temperaturas de transformacdo martensitica da liga equiatdbmica 55Ni_45Ti. Fonte:
(AUTORA, 2020).

A Tabela 3 apresenta as temperaturas de transformacdo austenitica e martensitica,
iniciais e finais, bem como as amplitudes de aquecimento e resfriamento, e a histerese
térmica da liga fabricada.
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Tabela 3 — Temperaturas de transformacao, amplitudes e histereses da liga fabricada.

Liga As AF Aso eH Ms Me Mso ec Ht

55Ni 45Ti 25°C  224°C  12°C 199°C pp4ec -06°C 135 -23°C  -15°C

Fonte: Autora (2020).

O experimento de resistividade apresentou picos de transformagdes martensiticas
caracteristicos das ligas com memoria de forma. Algumas ligas de TiNi apresentam
temperaturas de transformacdo bem abaixo do 0°C podendo chegar a um Mg de
aproximadamente -50°C, o que torna dificil sua aplicacdo por necessitar de um amplo
resfriamento para uso, o que ndo foi o caso da liga apresentada, possibilitando assim
uma variedade de aplicacdes. A histerese térmica baixa apresentada pela liga é um fator
benéfico visto que em ligas com histerese térmica alta hd o risco da perda do efeito
memodria de forma, também denominado amnésia (SILVA, 2014).

3.2 Difracdo de Raios-X

O grafico da Figura 6 apresenta as fases obtidas da difracdo de raios-X da amostra com
55%Ni e 45%Ti, equiatdbmica. A amostra apresentou as fases: NiTi (Monoclinica),
referente a martensita, Ni267Ti1,33 (Romboédrica) e NisTis (Romboédrica), referentes a
fase R e a fase cubica NiTi; referente a austenita.

' ' ' — 55N 45Ti
o NiTi
¢ Nij o Ti
4000 .2,67 1,33 ||
* N|4T|3
~ NiTiy
©
3 i
[0
e]
©
je!
@ 2000 i
2
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*
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10 20 30 40 50 60 70 80 920
Graus (260)

Figura 6: Espectro de Difracdo de raios-X da liga 55Ni_45Ti. Fonte: (AUTORA, 2020).
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A liga apresentou a fase NiTi (B19’), monoclinica, referentes a martensita e a fase
cubica NiTiz (B2) referente a austenita, o precipitado NisTis, fase romboédrica também
conhecida como fase R. Esse fendbmeno, anteriormente considerado como uma fase pré-
martensita, consiste também na fase martensita, porém com 8 variantes e pode
prejudicar a nucleacédo da liga (MAGELA, 2010).

3.3 Ensaio de Microdureza

A Tabela 4 apresenta os dados de dureza obtidos no ensaio de microdureza Vickers para
a liga equiatdmica 55Ni_45Ti.

Tabela 4: Dureza da liga 55Ni_45Ti, média e desvio padrdo.

SUPERFICIAL TRANSVERSAL

HV(5009) HV(500g)

12 impressdo 298,0 274,0
2% impressdo 296,0 2940
3% impressdo 296,0 310,0
48 impressdo 291,0 329,0
52 impressdo 294,0 323,0
62 impressdo 323,0 326,0
78 impressao 323,0 298,0
8% impressdo 321,0 318,0
92 impressdo 321,0 303,0
102 impresséao 291,0 298,0
Média 297,0 306,5
Desvio padrao 14,5 17,2

Fonte: Autora (2020).

4. Conclusao

Os resultados obtidos se mostraram coerentes com a literatura estudada. De acordo com
Silva (2014), o ensaio de microdureza Vickers superficialmente em amostras
semelhantes e obteve 287,7 HV. Os valores médios encontrados em ambas as posi¢oes,
superficial e transversal, se mostraram bem préximos, 0o que sugere uma boa
solidificacéo da liga.

Os resultados obtidos pelas técnicas de caracterizagdo realizadas mostraram que 0
método de fabricacdo a plasma Skull-Push Pull possibilitou a fabricacdo de uma liga
com boa homogeneidade, dureza no range esperado, além de fases e temperaturas de
transformacgfes martensitica condizentes com a literatura estudada, demonstrando assim
que a liga apresenta o efeito memdria de forma.
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A difracdo de raios-X da liga apresentou o precipitado NisTiz, fase romboédrica
também conhecida como fase R, porém o experimento de resistividade ndo identificou
as temperaturas de transformacéo desta fase, apresentando apenas um pico proeminente
caracteristico da fase martensita.
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