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Resumo:

O processamento ao qual um material ¢ submetido ¢ capaz de modificar sua resisténcia mecanica. Fios de Ti-Ni obtidos através
do processo de conformagio por trefilagdo apresentam elevada densidade de defeitos. A reconfiguragdo destes defeitos permite
o surgimento de alteragdes na transformacdo martensitica do material. Este estudo analisa o comportamento da transformagao
de fase martensitica e romboédrica em ligas de Ti-Ni mediante a variagdo do tratamento térmico, bem como do efeito da
eletrotérmia. A técnica de caracterizagdo por calorimetria (DSC) foi usada para avaliar o comportamento apresentado pela
transformagdo de fase do material e a difracdo de raios-X foi usada para identificar as fases formadas. A avaliagdo do
comportamento do material mediante diferentes condi¢des de tratamento térmico e eletrotermia ¢ importante quando se deseja
utilizar o efeito Joule para ativar atuadores por grande periodo de tempo. Estas condigdes podem levar a modificagdo das
temperaturas de transformag@o, bem como, a degradagao do atuador.

Palavras-chave: Transformagdes martensiticas; transformagdo da fase R; tratamento térmico; envelhecimento eletrotérmico.

Abstract:

The processing to which a material is submitted is capable to modify its mechanical resistance. Ti-Ni wires obtained by die
drawing conformation process exhibit a high density of defects. The reconfiguration of these defects allows the development of
changes on the martensitic transformation. This study analyzes the behavior on the martensitic and rhombohedral phase
transformation in Ti-Ni alloys due to heat treatment and electrothermal effect. The calorimetric characterization technique
(DSC) was used to investigate the phase transformation behavior of the material and X-ray diffraction was used to identify the
phases formed due to this procedure. The performance evaluation of the material through different heat treatment and
electrothermal conditions is important when you want to use Joule effect to activate actuators for a large period of time. These
conditions may lead to modification of the transformation temperatures, as well as the actuator degradation..

Keywords: Martensitic transformation; R-phase transformation; heat treatment; eletrothermal annealing effect.

1. Introducéo

As ligas de Ti-Ni estdo entre os materiais funcionais mais
estudados na atualidade. Este intermetalico exibe o efeito
memoéria de forma e a superelasticidade. Muitos estudos
relacionados a recuparegdo de deformagdes em ligas
equiatémicas de Ti-Ni vém sendo desenvolvidos na tentativa
de se obter atuadores para uso em campos da engenharia e
medicina. A presenga da transformacdo romboédrica induz
modica¢des na transformagdo de fase martensitica e estas
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mudangas sdo severamente estudadas com o objetivo de
entender completamente o seu mecanismo.

Neste artigo fios de Ti-Ni com composicao de Ti-
50,4at%Ni (A1) e Ti-49,4at%Ni (A2) sdo submetidos a
tratamentos térmicos a temperatura de 400°C e 500°C, por
periodos definidos entre 1 e 24 horas. Apds o tratamento
térmico, as amostras sdo submetidas a passagem de corrente
elétrica com intensidades que variam entre de 1,0 e 3,0A em
periodos de tempo de 1 a 8 horas. Este procedimento
experimental é capaz de induzir alteragdes na transformagao
de fase martensitica, podendo estas mudangas ser monitoradas
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por meio de flutuagdes nas temperaturas criticas de
transformagdo. Pesquisas desenvolvidas em cima dos estudos
da transformagdo da fase R permitiram a confirmagdo de que:
composi¢des ricas em Ni, ciclagem térmica e envelhecimento
podem facilitar o surgimento da transformagdo romboédrica
[1,2]. Estes fatores estdo envolvidos no processo de
decomposicdo de fases, dentre elas, os precipitados de TizNi,.
Este precipitado interage com as tensdes internas do material,
for¢ando o deslocamento da transformag@o martensitica para
temperaturas mais baixas e permitindo a evolugao da fase R.
A densidade destes precipitados e a intensidade dos
campos de tensdes sdo fatores importantes na evolugdo da
transformagdo de uma para duas etapas. Os tratamentos
térmicos e o envelhecimento do material através da passagem
da corrente elétrica podem reduzir o nivel de precipitados no
material. Estes procedimentos podem induzir reagdes de
decomposicdo do Ti-Ni em fases mais estaveis e menos
envolvidas com a fase R [3]. A equagdo 1 apresenta a
seqiiéncia de decomposicio da fase B2 de ligas de Ti-Ni [4].

TiNi — TiNi + TigNi4 — TiNi + Ti,Niz — TiNi + TiNi3 M
2. Materiais e Métodos

Neste trabalho ¢ desenvolvida uma investigacdo na
transformacgdo de fase martensitica e da fase R aplicando
técnicas de tratamentos térmicos, calorimetria diferencial de
varredura (DSC), difragdo de raios-X (DRX) e o efeito
eletrotérmico.

Os fios de Ti-Ni com didmetros de 0,89 mm (Al) e 0,64
mm (A2) sdo submetidos a tratamentos térmicos de
envelhecimento. O procedimento para estes tratamentos
consiste de homogeneizagdo do material a temperatura de
400°C (T1) e 500°C (T2) durante 1, 2, 4, 8, 12 e 24 horas.
Ap6s a homogeneizacdo os fios sdo temperados em agua a
25°C. A andlise por calorimetria diferencial de varredura ¢
desenvolvida entre as temperaturas de -60 e 90°C, com taxa
constante de evolugdo de 10°C-min". Esta técnica permite a
comparagdo das alteragdes nas temperaturas de transformagao
dos diferentes tratamentos térmicos e periodos de
envelhecimento. A difragdo de raios-X foi usada para
investigar os precipitados TizNis, Ti,Ni; e TiNiz; como o
resultado da decomposicdo da fase B2. De acordo com
estudos as fases Ti;Ni4 € Ti,Ni; podem estar envolvidas com a
formacdo da fase R em ligas de Ti-Ni [6].

Muitas publicagdes relatam aplicagdes de atuadores
ativados termicamente pelo efeito Joule [6,7]. Este estudo leva
em consideracdo sistemas de atuadores que envolvem
passagem de corrente elétrica para induzir a transformagio de
fase martensitica. A investigagdo do comportamento do
material mediante a passagem de corrente elétrica por grande
periodo de tempo se torna importante para se evitar alguns
elementos envolvidos com a decomposicdo da fase B2. As

amostras Al e A2 foram submetidas & passagem de corrente
elétrica com intensidades de 1,0; 1,5; 2,0; 2,5 ¢ 3,0A por
periodos de 1, 2, 4 e 8 horas. Este procedimento juntamente
com a técnica de calorimetria, permite a identificacdo das
mudangas ocorridas nas temperaturas criticas e a
transforma¢do em uma ou duas etapas, para cada tempo de
ativagdo.

3. Resultados e Discussao
3.1. Estudo calorimétrico da transformacéo de fase

A técnica de DSC permitiu a observacdo de alteragdes
nas temperaturas criticas de transformagdo e entalpias como o
resultado dos tratamentos térmicos realizados. As Figuras la
e Ib exibem as curvas de fluxo de calor em fungdo da
temperatura para as amostras do material A1 submetido ao
tratamento térmico T1 por um periodo de 1 e 24 horas,
respectivamente
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Figure 1. Curva de calorimetria para do material A1l
submetido ao tratamento térmico T1 a) periodo de 1 hora b)
periodo de 24 horas

Estas amostras exibem a transformacdo em duas etapas
(B2—-R—B19’) em todos os tempos de envelhecimento
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realizados com o tratamento T1. A Figura 2 exibe o material
Al submetido ao tratamento térmico T2 para os tempos de 1 e
24 horas de envelhecimento. Para este tratamento térmico o
material Al exibe a transformag¢do em duas etapas com
envelhecimento de uma hora, esta transformacdo passa a
ocorre em apenas uma etapa (B19’—B2) para o tratamento
com envelhecimento de 24 horas
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Figure 2. Curva de calorimetria para do material Al
submetido ao tratamento térmico T2 a) periodo de 1 hora b)
periodo de 24 horas

A Tabela 1 apresenta as temperaturas de transformagao
obtidas pelo DSC dos materiais Al e A2 submetidos ao
tratamento T1 durante os tempos de 1 a 24 horas. As
temperaturas de transformag¢do de ambos os materiais se
deslocam no sentido de aumentar conforme a elevag¢do dos
tempos de envelhecimento. O inicio da transformagdo
martensitica da amostra Al apresentou alteragdo de -22,17°C
com uma hora de envelhecimento para 0°C com 24 horas de
envelhecimento, na amostra A2 esta temperatura se deslocou
de 50,75°C para 62,74°C. Os resultados da tempertura da
amostra A2 envelhecida por 4 horas ndo apresentaram o pico
de formacdo da fase martensitica devido ao inicio do processo
de unido dos picos das fases romboédrica e martensitica.
Pesquisas realizadas na literatura mostraram que as alteragdes
na transformagdo martensitica pode ser o resultado do

trabalho a frio, tratamento de envelhecimento e ligas ricas em
Ni [8]. As mudangas nas temperaturas de transformagio
observadas nos materiais Al e A2 estdo envolvidas com os
tratamentos térmicos de envelhecimento aplicados. Os picos
da fase R observados nas Figuras la, 1b e 2a podem estar
relacionados & saturagcdo dos precipitados Ti;Niy e Ti,Ni;.
Elevados periodos de envelhecimento podem reduzir os
campos de tensdes entre a fase matriz e os precipitados
citados resultando na alteragdo da transformagdo em duas
etapas para a transformacdo em apenas uma etapa [9].

A Tabela 2 exibe as temperaturas de transformagao
obtidas para os materiais Al ¢ A2 submetidos ao tratamento
térmico T2 durante os periodos definidos entre 1 e 24 horas. A
amostra Al apresenta dois picos de transformagdo para os
periodos de envelhecimento de 1, 2, 4 e 8 horas. A amostra
A2 ndo exibe nenhuma evidéncia nos ensaios de calorimetria
de picos de fase R. Ambas as amostras apresentam
deslocamento das temperaturas de transformagdo para a
direita como observado no tratamento T1. A entalpia obtida
no segmento de fluxo de calor endotérmico listadas nas
tabelas 1 e 2 sdo muito proximas ao somatorio das entalpias
dos segmentos exotérmicos como exemplo, tem-se a amostra
Al submetida ao tratamento T2 por 2 horas; o fluxo de calor
neste caso ¢ de 22.16J/g no segmento endotérmico e de
22,73]/g no segmento exotérmico (fase R + martensita).

A transformagdo em duas etapas também pode estar
envolvida com a distribuicdo heterogénea dos precipitados
entre os contornos de gro e o interior do grdo do material. Os
tratamentos térmicos de envelhecimento induzem a redugdo
dos campos de tensdes entre a fase matriz e os precipitados
por meio da decomposicdo das fases, gerando uma a
transformagdo em etapa [10,11].

3.2. Difracéo de raios X

A difracdo de raios X foi usada para identificar a
composicao das fases e precipitados formados nas amostras de
Al e A2. Os experimentos foram realizados com 2e no
intervalo entre 10° ¢ 100°, com taxa de evolugdo de 4°Cmin-'.
As amostras foram investigadas na forma como recebidas e
submetidas a tratamento térmico. Os resultados foram obtidos
para a amostra A1 quando submetida aos tratamentos T1 e T2
pelo periodo de 24 horas, a amostra A2 foi estudada com o
tratamento T2 e periodos de envelhecimento de 4 e 24 horas.
A Figura 3 mostra os difratogramas das amostras na forma
como recebidas. As fases TiNi; (HCP) e Ti,Ni (FCC) sdo
identificadas nas figuras 3.a e 3.b, porém a fase TizNi4 ndo €
identificada em nenhum dos materiais na forma como
recebidos [11].
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Tabela 1. Temperaturas de transformacao para os materiais Al e A2 tratados a 400°C (T1)
Material Al - T1

Tempo () — 0 (/9 Ms Mf  AH(J/g) _ Rs Rf  AH (J/g)
1 33,84 4205 20,56 22,17 38,77 1230 3330 25065 6,59
2 4025 5021 21,90  -1430 -30,83 1481 3531 2893 7,05
4 4410 59,56 19,69  -12,44 3372 1333 3815 27,89 738
8 4523 5517 22,88 722 -1997 1448 4022 3483 870
12 46,76 56,67 22,54 418 -1627 14,14 4023 34,65 7,75
24 4853 5824 21,03 006 -1076 12,16 40,70 3540 7,10
Tempo (h) Material A2 - T1
As Af  AH (J/g) Ms Mf AH (J/g) Rs Rf AH (J/g)
1 8225 90,51 2881 50,75 42,76 19,15 59,82 56,13 9,01
2 83,72 9239 29,13 53,50 4524 1892 60,02 56,02 835
4 86,42 9500 28,38 * * * 60,42 56,63 *
8 87,02 9582 3147 60,79 5134 3502 X X X
12 88,38 98,74 32,11 61,22 5007 34,79 X X X
24 88,70 98,70 24,65 6274 5443 2571 X X X

Tabela 2. Temperaturas de transformacao para os materiais Al and A2 tratados a 500°C (T2)
Material A1 — T2

Tempo (h)  — Af AH(JJg Ms Mf AH(J/g  Rs Rf  AH (J/g)
1 16,69 27,28 20,31 -23,89 -35,92 13,96 8,43 2,65 4,99
2 19,15 31,27 22,16 -16,80 -32,15 16,32 9,45 2,39 591
4 23,07 36,26 19,82 -6,59 -24,78 12,43 12,55 6,10 4,32
8 26,07 43,53 22,41 1,45 -19,50 18,42 15,00 8,40 7,79
12 36,00 64,31 24,84 33,54 2,80 26,06 X X X
24 56,88 7391 24,81 39,19 2643 25,99 X X X
Tempo (h) Material A2 — T2
P As Af AH (J/g)  Ms Mf AH (J/g) Rs Rf AH (J/g)
1 9328 108,70 37,60 64,61 56,11 39,12 X X X
2 93,34 108,58 28,23 65,08 5727 29,42 X X X
4 93,77 109,31 36,49 6598 57,05 39,08 X X X
8 102,22 109,42 31,12 68,83 57,13 32,88 X X X
12 93,06 108,69 27,87 69,94 58,27 29,22 X X X
24 92,86 108,75 33,01 70,96 58,51 33,92 X X X
Al - como recebida A2 - como recebida
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Figura 3. Difratogramas das amostras na forma como recebidas. (a) Al e (b) A2
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A Figura 4 exibe o espectro do difratograma das amostras
A1l submetidas aos tratamentos T1 e T2 durante 24 horas,
estes espectros exibem a fase Ti3Niy que é mais comum em
ligas de Ti-Ni com teores de Ni superiores a 50,5at%. O
aumento da temperatura de tratamento térmico, como € o caso
do tratamento T2, para o mesmo tempo de envelhecimento
apresentou picos com intensidades menores. Este fato pode
ser explicado pela maior eficiéncia do tratamento T2 em
decompor a fase B2 em elementos mais estaveis.
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Figura 4. Difratogramas da amostra Al submetida aos
tratamentos térmicos por 24 horas. (a) T1 e (b) T2

A Figura 5 apresenta os difratogramas da amostra A2
submetida aos tratamentos T2 por 4 e 24 horas. O tempo de 4
horas apresenta segundo os dados da tabela 2 transformagao
romboédrica e o tempo de 24 horas ja ndo apresenta
evidéncias dessa transformacdo. Em relagdo ao material Al, o
material A2 exibe picos de menor intensidade para as fases
apresentadas, fato que pode ser explicado pela menor
quantidade de Ni do material. O aumento do tempo de
envelhecimento da amostra A2 também exibe reducdo nas

intensidades dos picos das fases. A amostra A2 exibiu a fase
Ni,Ti40, esta fase estd relacionada com o processo de
trefilagdo ao qual o material foi submetido como uma
consequencia da reagdo do oxigénio com a superficie do
material. Esta fase foi identificada apenas na amostra A2,
provavelmente devido ao ababamento superficial a que o
material foi submetido ou mesmo pela oxidacdo da superficie
do material durante os tratamentos térmicos (11). As amostras
de A2 submetidas ao envelheicmento de 4 e 24 horas exibem
precipitados mais estaveis como o resultado da decomposigio
dos elementos do material (12).
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Figura 5. Difratogramas da amostra A2 submetida ao
tratamento térmico T2. (a) 4 horas e (b) 24 horas

A existéncia do precipitado Ti;Niy no material induz o
endurecimento devido ao bloqueio das discordancias, o
aumento do tempo de envelhecimento gera a decomposicio
desses precipitados em elementos mais estdveis. De acordo
com a literatura, a amostra que apresenta o precipitado Ti3Niy
normalmente apresentam reduc¢do no intervalo de temperatura
entre as temperaturas Ar e My como observado nos materiais
estudados (13).
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3.3. Envelhecimento eletrotérmico

Muitas aplicagdes de ligas com memoria de forma
envolvem o uso da corrente elétrica para gerar o trabalho do
atuador. O nivel da corrente elétrica e os tempos de ativacdo
do atuador podem induzir alteragdes nas transformagdes de
fase do material, bem como a degradacdo do efeito memoria.
O processo de transformagdo pode envolver a formagdo de
precipitados, decomposicdo de fases e reconfiguragdo de
discordancias devido aos niveis de temperatura atingidos. O
envelhecimento por meio da passagem da corrente elétrica foi
desenvolvido para identificar alteragdes na transformagio de
fase martensitica e da fase R devido ao aquecimento gerado
pelo efeito Joule.

BSW - Como Recebido

Fluxo de calor (mW)
o
[=}
N

82

Os fios das amostras Al e A2 foram submetidos ao
envelhecimento eletrotérmico na condi¢do como recebido e
submetido ao tratamento T1 e T2, com periodos de
envelhecimento de 1 a 24 horas. Ap6s o tratamento térmico as
amostras sdo submetidas a passagem de corrente com
intensidades de 1,0 a 3,0A nos periodos de 1, 2, 4 e 8 horas.

A Figura 6 exibe a curva de calorimetria realizada nas
amostras Al e A2 na forma como recebidas. Estas curvas ndo
apresentam nenhum vestigio de picos de transformagao. Este
resulto, se deve a conformacgédo por trefilagdo, pois o elevado
nivel de discordancias geradas durante trabalho a frio pode
impedir a transformagdo de fase martensitica (14). As
amostras envelhecidas a corrente de 1,0 e 1,5A ndo exibem
nenhuma modificagdo no material na forma como recebido
para os periodos de tempo investigados.

BSW - Como Recebido

Fluxo de calor (mW)
=)
o
N

\
]

-4,5- -4,5-
-6,0 T T T T T T T -6,0 T T T T T T T
60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 60 -40 20 0 20 40 60 80 100
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
(a) (b)
Figura 6. Calorimetria dos fios de TiNi como recebidos. (a) BSW e (b) HAS
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Figura 7. Calorimetria da amostra A2. (a) 2,0A por 4 horas ¢ (b) 3,0A por 1 hora

A Figura 7 mostra as curvas de calorimetria realizada na
amostra A2 na forma como recebido e envelhecida com 2,0A
por 4 horas e 3,0A por 1 hora. Estes resultados mostram picos
da fase R e da fase martensitica. As temperaturas de inicio e

fim da transformacdo da fase R da amostra envelhecida com
2,0A por 4 horas atingiram 64,48 °C (R;) e 59.14°C (Ry),
respectivamente. As  temperaturas da  transformagdo
romboédrica da amostra envelhecida com 3,0A por 1 hora
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atingiram 64,69°C e 59,97°C, para o inicio e fim da
transformagdo, respectivamente. A elevagdo dos tempos de
envelhecimento e das corrtentes elétricas nido apresentam
modificagdes expressivas nas temperaturas de trasnformagao
da fase R e martensitica.

As amostras submetidas aos tratamentos T1 e T2 por 24
horas e envelhcidas pelo efeito eletrotérmico com 1,0; 1,5;
2,0; 2,5 e 3,0A ndo exibem alteracdes nas temperaturas de
transformagdo para tempos de envelhcimento com a corrente
eletrica de até 8 horas.

4. Conclusdes

De acordo com os resultados pode-se concluir que:

a) os resultados do DSC apresentados pelas figuras 1 e 2
permitem a confirmagdo de que os tratamentos térmicos
aplicados ao material produzem alteragdes nas transformagdes
de fase. As amostras de Al tratadas com T1 exibem a
transformagdo em duas etapas (A—R—M) até o
envelhcimento de 24 horas, as amostras tratadas com T2
exibem a transformac¢do em uma etapa a partir de 8 horas de
envelhcimento. Estas observagdes estdo de acordo com os
precipitados formados durante o procedimento de tratamento
térmico e identificados pela difragdo de raios X;

b) a difragdo de raios X é uma técnica eficiente para provar a
existéncia de precipitados de Ti-Ni nas amostras como
recebidas e tratadas térmicamente. Tratamentos térmicos a
altas temperaturas facilitam a decomposi¢do de precipitados
como o Ti3Ni; e TibNi3 em TioNi e TiNi; mudando o
comportamento do efeito memoria de forma em resposta a
estimulos externos;

c) o envelhecimento com a passagem de corrente elétrica
apresentou alteragdes nas amostras como recebidas, provando
que elevados periodos de ativagdo por corrente elétrica podem
induzir modifica¢de na transformagao de fase. Para os ensaios
realizados em amostras tratadas térmicamente com T1 e T2,
ndo foram encontradas nenhuma alteracdo na fase R ou
martensitica com a aplicagdo das correntes elétricas estudadas.
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