Fernando Emanuel Marques Ferreira
Licenciado em Engenharia de Materiais

%

Q)
€omsanon s

Producao e caracterizacao de materiais com
gradiente funcional a partir de ligas com
memoria de forma

Dissertacado para obtengéo do Grau de
Mestre em Engenharia de Materiais

Orientador: Prof. Dr. Telmo Jorge Gomes dos Santos,
Professor Auxiliar, FCT/UNL

Co-orientador: Mestre Joao Pedro de Sousa Oliveira,
Mestre em Engenharia de Materiais , FCT/UNL

Juri:
Presidente:  Prof. Dr. Rui Jorge Cordeiro Silva
Arguente: Prof. Dr. Alexandre José da Costa Velhinho
Vogal: Prof. Dr. Telmo Jorge Gomes dos Santos

\_ FACULDADE DE
CIENCIAS E TECNOLOGIA
UNIVERSIDADE NOVA DE LISBOA

Setembro, 2015






Producao e caracterizacao de materiais com gradiente funcional a partir de ligas
com memdria de forma

Copyright (© Fernando Emanuel Marques Ferreira, Faculdade de Ciéncias e Tecnologia,

Universidade Nova de Lisboa

A Faculdade de Ciéncias e Tecnologia e a Universidade Nova de Lisboa tém o direito,
perpétuo e sem limites geograficos, de arquivar e publicar esta dissertagdo através de
exemplares impressos reproduzidos em papel ou de forma digital, ou por qualquer outro
meio conhecido ou que venha a ser inventado, e de a divulgar através de repositérios
cientificos e de admitir a sua cépia e distribuicdo com objectivos educacionais ou de

investigacdo, ndo comerciais, desde que seja dado crédito ao autor e editor.






AGRADECIMENTOS

Em primeiro lugar gostaria de agradecer ao meu orientador, o Professor Doutor Telmo
Jorge Gomes dos Santos, por me ter acolhido sob a sua orientagdo, pelo apoio e ensinamen-
tos, e por me ter dado acesso aos meios para que fosse possivel realizar este trabalho. Em
segundo lugar, ao meu co-orientador, 0 Mestre em Engenharia de Materiais Jodo Pedro de
Sousa Oliveira, por estar sempre presente e disponivel para discutir resultados e novas

ideias para enriquecer o trabalho realizado. A ambos, muito obrigado.

Gostaria também de expressar o meu enorme agradecimento ao Professor Doutor Fran-
cisco Manuel Braz Fernandes, por me ter cativado pelas ligas com memoria de forma
e tratamentos termo-mecanicos e me ter introduzido ao seu estudo e desenvolvimento
durante o meu percurso académico. Por ter alimentado a minha vontade de desenvolver
este trabalho e dar-lhe pernas para andar, pelo apoio, pelos ensinamentos, pela paciéncia

infinita demonstrada com os constantes atrasos, pela calma... Obrigado Professor.

Ao Professor Doutor Rui Silva que despertou o meu interesse pela drea da metalurgia
numa fase inicial da minha formacdo em Engenharia de Materiais, e noutras adiante. Aos
Professores Doutores Alexandre Velhinho, Rosa Miranda e Nuno Pedrosa pelos subse-
quentes ensinamentos na drea. Aos restantes Professores que acompanharam a minha
formacgdo, em particular aos do Departamento de Ciéncia dos Materiais. Um especial
agradecimento ao Professor Doutor Guilherme Anténio Rodrigues Lavareda, do Departa-
mento de Ciéncia dos Materiais, e a Professora Doutora Ana Margarida Fernandes Ribeiro,
do Departamento de Matemadtica. Ensinaram-me o verdadeiro significado de ensinar!
Obrigado!

A instituigdo que me formou, a FCT/UNL, ao Departamento de Ciéncia dos Materiais, ao
CENIMAT pelos meios para toda a caracterizagdo efetuada, ao Departamento de Engenha-
ria Mecanica e Industrial por ter fornecido os meios para realizar o trabalho experimental
e ao financiamento do UNIDEMI sob o projeto UID/EMS /00667 /2013. Aproveito também
para agradecer ao Sr. Campos e ao Sr. Paulo do Departamento de Engenharia Mecanica e

Industrial por todo o apoio no manuseamento da maquinaria utilizada.

Um agradecimento especial ao Mestre em Engenharia Mecénica e Industrial Patrick Inécio.

Pelo enorme apoio fornecido durante a montagem e execugdo experimental. Sem o seu

v



conhecimento nao teria sido possivel a execugdo experimental deste trabalho. Ndo sei

quem apoiou quem sinceramente! Muito obrigado!

Quero agradecer também a Mestre em Engenharia de Materiais Andreia Lopes por todo o
apoio na logistica do laboratério; a Mestre em Engenharia de Materiais Patricia Rodrigues
pelo apoio com o software de andlise de picos endiabrado e discussdo de resultados; a
Professora Doutora Andersan dos Santos Paula por me ter facultado as suas dissertagdes
de mestrado e doutoramento e pela discussdo de assuntos de cardter tedrico muito tteis
para este trabalho; e ao Professor Doutor Jodo Loureng¢o do Departamento de Informatica

pela enorme ajuda com o software IXIEX e pela paciéncia!

Aos amigos mais préoximos que me acompanharam em diferentes momentos do meu per-
curso académico: Joana Duarte, Alexandra Rodrigues, Alexandre Griininger (o "Dono"da
203), Hélio Ferreira, Jorge Martinho, Joana Cardoso, Joana Figueira, André Vicente, Ale-
xandre Bernardo, Bruno Fernandes, Iris Gouveia, Jodo Nabais, Anténio Magalhaes, Luan
Raposo, David Sousa, Mariana Oliveira, Susana Marques, Micaela Pereira, Paulo Gon-
calves e Filipe Silvestre (espero ndo me estar a esquecer de ninguém... ja é tarde!). Por
todos os momentos de lazer, estudo, conversas importantes e dores de cabeca. Beijinhos e

abragos e muito obrigado a todos mesmo! Foi uma temporada muito importante para mim.

A Rita Alves, pela companhia, pelo suporte, pelas palavras e gestos certos no momento
certo, pela calma e boa energia, pela serenidade e mesmo pelo devaneio pontual!

Aos meus pais pelo apoio incondicional, pelo investimento na minha educacao e formagéo,
tanto profissional como intelectual, e por sete anos de propinas! Aos meus irmaos, Pedro,
Olivia e Diana, pelas alegrias, e algumas dores de cabega que também fazem parte. Amo-

vos. A minha tia Isabel, pelas conversas, partilha e carinho sempre presentes. Obrigado!

vi



RESUMO

O presente trabalho incidiu no estudo da possibilidade de se obter uma variagdo das
propriedades funcionais numa liga de NiTi rica em Ni comercial a partir de um processo
de tratamentos térmicos localizados por efeito de Joule. Para tal, foram tratados trocos de
fitas de NiTi sujeitas a diferentes tratamentos termo-mecanicos prévios, que foram posteri-
ormente sujeitos a andlise térmica por DSC (Differential Scanning Calorimetry) para se
identificar a influéncia dos tratamentos térmicos nas temperaturas de transformagao. As fi-
tas foram também sujeitas a ciclos de deformagdo com utilizacdo de um extensémetro para
averiguar a influéncia de cada trogo na deformagao/recuperacado globais. Estes estudos
foram complementados por ensaios de resistividade elétrica, identificando-se as varia¢oes
de resistividade nos diferentes trogos, e por ensaios de DRX para complementar a andlise
térmica de modo a determinar as fases existentes nas fitas as diferentes temperaturas.
Questoes relacionadas com o processo e os seus diferentes pardmetros de operagdo foram
também identificados e discutidas de modo a se poder adaptar e aperfei¢oar no futuro. Os
resultados mostraram que este processo se adequa ao objetivo pretendido, com capacidade
superior para se obter uma variagdo espacial das propriedades funcionais relativamente a

outros métodos utilizados.

Palavras-chave: Tratamentos térmicos; Gradiente funcional; Efeito de Joule; NiTi.
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ABSTRACT

A present work aims the study of the possibility to obtain a variation of the functional prop-
erties of a commercial Ni rich NiTi alloy using a process of localized thermal treatments by
Joule effect. For that, NiTi strips previously subjected to different thermo-mechanical testes
were heat treated in different sections then subjected to Differential Scanning Calorimetry
analysis (DSC) in order to identify the influence of the heat treatments on the trans-
formation temperatures. The strips were also subjected to deformation cycles using an
extensometer to assess the influence of each strip section on the global deformation/recu-
peration. These studies were complemented by electrical resistivity measures, identifying
its variation in the different sections annealed, and by X-Ray Diffraction to complement the
thermal analysis in order to check which crystallographic phases were present at different
temperatures. Issues related with the process and its different operation parameters were
also identified and discussed in order to adapt and improve in the future. The results
showed that this process suits the pretended objective, and has superior capacity to obtain
a spatial variation of the functional properties of these materials comparatively to other

methods currently used.

Keywords: Heat treatments; Functional gradient; Joule effect; NiTi.
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INTRODUCAO

A necessidade de materiais cada vez mais leves e resistentes, que permitam simultanea-
mente cumprir requisitos estruturais rigorosos e funcionalidade adicional, como atuac¢do
mecanica ou sensorizacdo, levou ao estudo e desenvolvimento de um ramo de materiais
multifuncionais, classificados como materiais ativos (ou inteligentes), com a capacidade
de gerar uma resposta mecdnica quando sujeitos a um estimulo ndo-mecénico externo
(de natureza térmica, elétrica, magnética, 6tica, entre outros) [1]. Destes, as ligas com
memoria de forma (LMF) de niquel-titdnio, ocupam um lugar de destaque apresentando a
capacidade de recuperar deformagdes até cerca de 10 % [1], podendo gerar tensdes até 900
MPa [2] e energias de atuacdo superiores a 10 MJ/m? [1] e com a capacidade para efetuar
mais de 10° ciclos de atuacao [2]. Estas propriedades excecionais, aliadas a uma atuagao
silenciosa e biocompatibilidade, levaram a simplificagdo, miniaturizacdo e redugdo de
custo de muitos dispositivos atuadores [1, 3-6], podendo substituir sistemas hidrdulicos e
eletromecanicos complexos e/ou volumosos [7-13]. Contudo, as baixas frequéncias (da
ordem da dezena de Hz [1, 7]), e os desafios inerentes ao estabelecimento de um bom
controlo e estabilidade de atuagdo, no que diz respeito a temperaturas de transformagéo,
tensdes residuais e microplasticidade, limitam a sua aplicacao.

As caracteristicas estruturais associadas as LMF e as suas propriedades singulares serdo
evidenciadas nesta introdugao, assim como o seu comportamento termo-mecanico e ques-
toes relacionadas com a altera¢do das suas propriedades funcionais. Além disso, serdo
revistos quais os modos de alteracdo dessas propriedades atualmente investigados, e de
que forma a corrente elétrica pode ser utilizada no processamento de LMF com variacao
espacial de propriedades funcionais bem como as suas vantagens relativamente a outros
métodos.

Este trabalho vem na continuagado de estudos anteriores onde se pretendeu induzir um
gradiente funcional em fitas de NiTi num forno, tendo-se verificado que este era ineficaz
no controlo das temperaturas de tratamento térmico ao longo do material. Pretendeu-se

portanto solucionar este problema através de um processo que permitisse um controlo



1. INTRODUCAO

rigoroso e localizado dos diferentes tratamentos térmicos ao longo da extensdo do ma-
terial, tendo-se optado pelos tratamentos térmicos por efeito de Joule dadas as suas
particularidades, evidenciadas mais adiante neste trabalho.

1.1 O Sistema Ni-Ti e a Transformag¢ao Martensitica

O sistema niquel-titanio (Ni-Ti) (Figura 1.1) apresenta um composto intermetalico — NiTi
- que a baixa temperatura tem uma composicdo centrada em torno da composicdo equi-
atémica (50 at.%Ni — 50 at.%Ti), e que apresenta neste dominio de composi¢do dois
mecanismos principais de transformacao de fase — o efeito de memoria de forma (EMF) e o
efeito de superelasticidade (SE) — que ocorrem devido a uma transformacao termoelastica
reversivel, no estado sélido e sem difusdo, entre duas fases cristalogréficas — martensite
e austenite — denominada por transformagdo martensitica. A austenite, ou fase mae, é a
fase NiTi de alta temperatura e apresenta uma estrutura B2 de simetria ctibica, enquanto a
martensite, de baixa temperatura, apresenta uma estrutura B19” de simetria monoclinica.
Pode ainda ocorrer a formagdo de uma terceira fase de simetria trigonal designada por
fase-R (R), que é uma distorgdo da rede cristalina da austenite (B2) antes da sua transfor-
macdo em martensite (B19’), sendo que a transformagdo martensitica se pode dar numa
sO etapa (B2 <= B19’) ou em duas etapas (B2 <= R <= B19’), podendo ser induzida
por tensdo ou termicamente. Ea transformacdo de fase reversivel austenite-martensite
(transformacdo direta) e martensite-austenite (transformacao inversa) que estd na base do
comportamento singular apresentado pelas LMF [1, 4, 14].
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Figura 1.1: Diagrama de Fases do Sistema Ni-Ti. Adap. [15].
Na transformacgdo martensitica, a fase-R representa um papel de destaque no que diz

respeito a aplicagdo das ligas de NiTi em sistemas atuadores, pois apresenta uma histerese

térmica e mecanica muito reduzida, responsavel por uma elevada capacidade de resposta
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1.2. EFEITO DO CICLO TERMO-MECANICO NA TRANSFORMACAO MARTENSITICA
DAS LIGAS DE NITI

a alteracdes de temperatura e elevada estabilidade funcional durante a ciclagem termo-
mecanica [16, 17]. Esta fase intermédia pode ser induzida por diversos tratamentos termo-
mecanicos, em particular através de tratamentos de envelhecimento apds deformagéo a
frio, sendo a formagdo do composto intermetalico NigTiz um dos principais responsaveis
pela sua presenga [4, 16].

As temperaturas de transformagdo das ligas de NiTi ricas em Ni, e consequentemente
a transformacao critica para induzir a transformac¢do martensitica, sdo extremamente
dependentes da sua composigdo, pois estas apresentam uma varia¢do do limite de so-
lubilidade de Ni na matriz muito acentuado, comparativamente as ligas de NiTi ricas
em Ti. Tal, deve-se a precipitagdo de compostos intermetalicos — NiyTiz, NizTi; e NizTi
— e consequente diminui¢do do teor de niquel na matriz. Deste modo, é possivel um
controlo das temperaturas de transformacéo através de tratamentos térmicos adequados
[4] devendo-se ter em conta ndo s6 a temperatura e tempo do tratamento, mas todo o
ciclo térmico ou termo-mecanico, pois parametros como velocidade de arrefecimento e
aquecimento e nivel de deformacéo a frio influenciam a cinética de precipitacdo destes

compostos [18].

Apesar dos fendmenos de EMF e SE serem frequentemente discutidos separadamente,
eles estdo intimamente relacionados, estando apenas dependentes da temperatura e
tensdo de trabalho [1, 4, 14], como esta evidenciado na Figura 1.2. A;, Af e M;, M sédo,
respetivamente, as temperaturas de inicio e fim da transformacdo inversa e de inicio
e fim da transformagédo direta, e My é a temperatura a partir da qual a tensdo minima
para induzir o escorregamento de deslocagdes é inferior a tensdo minima para induzir a
transformacdo martensitica, ocorrendo entdo deformacgéao irreversivel. A reta da tensao
critica para induzir o escorregamento de deslocagdes pode ser alterada por tratamentos
de envelhecimento e/ou deformacéao a frio, deslocando-a, respetivamente para tensdes
inferiores ou superiores e alterando deste modo as suas as caracteristicas funcionais, em

particular, a janela de superelasticidade e M.

1.2 Efeito do Ciclo Termo-Mecanico na Transformagao

Martensitica das Ligas de NiTi

A histéria termo-mecanica das ligas de NiTi é um fator crucial a ter em conta no estudo das
propriedades funcionais deste material. As condi¢des dos tratamentos térmicos como a
temperatura, tempo, carga aplicada, velocidade de arrefecimento, e o nivel de deformacao
a frio ou a quente, sdo os fatores que mais influenciam os fendmenos de precipitacdo e a

microestrutura das ligas de NiTi ricas em Ni [18, 20-27].
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1. INTRODUCAO

Tensdo

Temperatura

Figura 1.2: Representacado da influéncia da temperatura e da tensdo na fase e comportamento das
ligas de NiTi. Adap. [19].

1.2.1 Deformacao, Recuperacao e Recristalizacao

Além das implicagdes de natureza mecanica da deformacéo a frio, como o aumento da
resisténcia mecanica e da dureza, e diminuicdo da ductilidade, devido ao aumento da
densidade de deslocagdes, observa-se também uma redugdo da recuperagdo por memoria
de forma e do patamar supereldstico, devido a estabilizagdo da martensite a mais altas
temperaturas [27-31]. Contudo, a elevada densidade de defeitos e tensdes internas pre-
sentes no material devido a deformagcéo a frio, origina uma maior taxa de nucleacdo de
NigTiz durante o tratamento térmico subsequente podendo induzir a formacao de fase-R
[22, 23, 26, 28]. Durante o tratamento de envelhecimento apds a deformagdo a frio, numa
primeira etapa de alteragdes estruturais, ocorre a recuperagdo que consiste num rearranjo
da estrutura cristalina e consequente diminui¢do da densidade de deslocagdes. Posterior-
mente, da-se inicio a etapa de recristalizagdo onde ocorre a nucleagdo e crescimento dos
novos graos nas regides de maior diferenca de densidade de desloca¢des, normalmente
na vizinhanga dos graos ou de outras particulas (p.e. 6xidos). Quanto mais intensa tiver
sido a deformagdo a frio, maior serd a taxa de nuclea¢do dos novos graos e mais fino serd
o grdo. Por outro lado, quanto menor a deformagdo, maior a temperatura necessdria para
que ocorra a recristalizagdo [32].

1.2.2 Efeitos Microestruturais - Precipitacao de NigTi3

Como visto anteriormente, o aumento do teor de Ni presente matriz de NiTi tende a
diminuir as temperaturas de transformacao [4, 24] e, como é sugerido pelo diagrama de
fases do sistema Ni-Ti, temperaturas de tratamento mais baixas refletem-se em menores
teores de Ni na matriz. Contudo, é necessério ter em conta que, para tempos curtos, isto &,

microestruturas longe do equilibrio, a temperaturas mais elevadas a mobilidade atémica
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1.3. GRADIENTE FUNCIONAL EM LMF

€ maior o que origina maior precipitacdo e consequentemente maior perda de Ni da
matriz, para além de que o aumento da temperatura altera a estequiometria dos precipita-
dos favorecendo também a perda de Ni da matriz. Além disso, a precipitagdo de Ni4Ti3
(precipitado formado até temperaturas de cerca de 650 °C [4]) afeta significativamente a

microestrutura destas ligas e a transformagdo martensitica [20-25, 33].

A cinética de precipitacdo de NisTi3 e a sua influéncia na microestrutura das ligas de NiTi
ricas em Ni é muito dependente da temperatura e tempo de envelhecimento, de tensdes
externas ou internas que possam existir nas etapas de nucleagdo deste composto e do teor
de Ni, pois esta define a sobressaturacdo dos graos em Ni [20, 21, 23, 33]. A heterogeneidade
microestrutual, no que diz respeito a localiza¢do, densidade e dimensao dos precipitados
e distancia entre eles, e heterogeneidade e teor de Ni na matriz, é responsavel pelas
diversas etapas que podem ocorrer durante a transformagdo martensitica, seja térmica
ou mecanicamente ativada. Os campos de tensdes criados pela precipitacdo de NiyTis,
além de deslocarem as temperaturas de transformagdo para temperaturas superiores
e aumentarem a diferenga entre as temperaturas de inicio e fim de transformacéo, sdo
também responsaveis pelo aumento da deformacao residual e consequente diminui¢do da

deformacao recuperdvel [20, 21, 23, 25, 33].

1.3 Gradiente Funcional em LMF

Uma propriedade da transformacdo martensitica é o facto desta ter intervalos de tempera-
turas de transformacgéo intrinsecamente baixos (normalmente inferiores a 10 °C [14, 34]) e
a transformacao induzida por tensdo ocorrer frequentemente num tnico valor de tenséo,
observando-se um patamar supereldstico caracteristico destas ligas [14, 35]. Deste modo,
quando o estimulo térmico ou mecanico atinge um dado valor critico a transformacgao
ocorre na totalidade, ndo permitindo uma transformagéo progressiva, originando portanto
uma recuperacao total de forma e/ou deformacao praticamente instantanea e sem possibi-
lidade de estados intermédios [14, 34-36]. Um modo de ultrapassar estas limita¢des passa
pela concecdo de atuadores de NiTi com variagdo espacial de propriedades funcionais, per-
mitindo que a transformagdo martensitica ocorra para diferentes temperaturas ou tensoes,
conhecidas e controladas, ao longo do material, aumentando deste modo a controlabili-
dade dos dispositivos atuadores. Para tal, uma abordagem a ter conta passa pela alteracdo
das propriedades funcionais por via do processamento diferenciado ao longo do material
permitindo alteracdes microestruturais localizadas, pois, como visto anteriormente, es-
tas tém um efeito muito significativo nas propriedades funcionais das LMF do sistema
Ni-Ti. Uma das formas de se obter uma variacao espacial das propriedades funcionais,
estudada por diversos autores [34, 36-39], é através de tratamentos térmicos em fornos
que permitam um gradiente de temperaturas entre os extremos do material, originando
assim um gradiente funcional. Este método tem a particularidade de ndo permitir um

controlo localizado e rigoroso sobre as propriedades funcionais localmente na extensdo do
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1. INTRODUCAO

material. Outros métodos estudados envolvem tratamentos térmicos localizados, como
o tratamento por laser [40], ou por efeito de Joule [41-44], e além destes, outros que nado
envolvem tratamentos térmicos mas varia¢des das propriedades funcionais por variacdo

de geometria de secgdo reta [45, 46].

A realizacdo dos tratamentos térmicos por efeito de Joule compreende a aplicagdo de uma
diferenca de potencial numa dada sec¢do do material (seccdo de tratamento), sendo que
com a passagem de corrente proveniente ocorre aquecimento por efeito de Joule nessa
regido devido a sua resisténcia a passagem de corrente elétrica (resistividade elétrica).
Controlando as condi¢des de tratamento em diversas sec¢des do material, controlam-se as
propriedades funcionais ao longo da sua extensao. Deve-se ter em conta que as diferentes
fases presentes no material apresentam valores de resistividade elétrica dispares [47]

influenciando as condi¢des de tratamento térmico.

Os tratamentos térmicos localizados por efeito de Joule apresentam diversas vantagens
relativamente aos restantes métodos, ndo sé no que diz respeito ao controlo das proprie-
dades funcionais [41-44], como em termos de processamento, reduzindo potencialmente
0 seu tempo e custo: permitem um controlo exato da sec¢do de tratamento, velocidades
de aquecimento elevadas e capacidade para ciclos térmicos complexos (pois a variagdo
da temperatura depende da corrente elétrica introduzida no sistema), versatilidade de
dimensdo e geometria das amostras, e capacidade de ser automatizado e adaptado a

produgdo em grande escala.



MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo seré feita referéncia ao material utilizado na obtengdo de um gradiente
funcional, 8 montagem utilizada para o seu processamento, as diferentes fases do trabalho

experimental e a todas as etapas de caracteriza¢do efetuadas.

2.1 Material

O material utilizado neste trabalho foi uma liga de NiTi comercial do tipo N da Memory-
Metalle GmbH com uma secgdo transversal de 2,9x0,9 mm. Esta fita é considerada pelo
fabricante uma liga superelastica standard, com cerca de 51at.% de Ni e com temperaturas
de transformacdo inversa (A¢) entre -15 e 10 °C [48]. A Tabela 2.1 apresenta algumas

propriedades fisicas e mecanicas destas ligas mais relevantes para o trabalho desenvolvido.

Tabela 2.1: Algumas propriedades fisicas e mecénicas da liga de NiTi utilizada mais importantes
para o trabalho desenvolvido [49].

c 0c K[W/m°C] _ E[GPa] o [MPa]

P
[kg/m®] [J/kgK] [Q2.m] M A M A M A
6,45x10° 322 5x107-1,1x® 9 18 23-41 70-80 70-300 300-650

2.2 Montagem Experimental

Para efetuar os tratamentos térmicos por efeito de Joule, utilizou-se um circuito elétrico
alimentado por uma bateria de 12 V e 1000 A (Processo 1), ou uma fonte de alimentacdo
reguldvel de 0-30 V e 0-72 A da Keithley (Processo 2). A seccdo de tratamento da fita
de NiTi tinha 2 cm de comprimento e estava delimitada por um encastramento de dois
elétrodos de cobre, sendo a medicdo da temperatura efetuada por um termopar tipo-K
colocado no centro da sec¢do, como esquematizado na Figura 2.1. Para se obter um material
com gradiente funcional efetuaram-se tratamentos em sec¢des consecutivas das fitas de
NiTi a diferentes temperaturas. O circuito utilizado, para além da fonte de alimentacédo
e da resisténcia de prova, era constituido por elementos de medicdo de corrente, tensdo

e temperatura, sendo o controlo do sistema efetuado em ambiente LabView. O sistema

7



2. MATERIAIS E METODOS

foi controlado por temperatura num sistema automatizado, adaptando-se deste modo a
corrente a temperatura que se desejava atingir. Os esquemas dos circuitos utilizados, com
a descrigao de todos os seus elementos, incluindo a interface de controlo do processo no
software LabView, encontram-se no Apéndice A. De modo a verificar se os tratamentos
térmicos em secc¢Oes consecutivas teriam a influéncia do tratamento efetuado na secgdo
anterior, colocaram-se termopares nessas regides a diferentes distancias dos contactos de
cobre. Fizeram-se também medigdes de temperatura a diferentes distancias do centro da
seccdo tratada para determinar o perfil de temperaturas em fungdo da corrente elétrica
(Figura 2.1), e obteve-se uma termografia da regido de tratamento durante um ensaio
com uma camara termografica Fluke Ti400. De realcar que, idealmente, a temperatura
de tratamento devia ser uniforme em toda a extensao da seccdo de tratamento. Todos
os equipamentos utilizados eram propriedade do UNIDEMI, unidade de pesquisa e
desenvolvimento do Departamento de Engenharia Mecanica e Industrial da FCT/UNL.

TosTos Tis T;Ty4 To Ty Ty

20 mm Il mm <—

Figura 2.1: Representacdo esquemadtica da secgdo de tratamento da fita de NiTi, onde se evidencia a
colocagdo dos termopares os testes referidos. Os indicies de T referem-se a distancia em milimetros,
a que estes se encontram do centro da amostra.

2.3 Processamento

Antes das fitas de NiTi serem sujeitas aos tratamentos térmicos por efeito de Joule foram
efetuados diversos tratamentos termo-mecanicos de modo a se poder averiguar também a
sua influéncia nas temperaturas de transformacao. Os tratamentos termo-mecanicos efetu-
ados foram: Solubilizacdo (S); Laminagem (L); e Envelhecimento (E), sendo as amostras
sujeitas a diferentes sequéncias de operagdo. Algumas amostras foram laminadas e/ou
envelhecidas e/ou sujeitas a tratamentos térmicos por efeito de Joule diretamente a partir
do estado como recebido (denominado por AR). Os tratamentos de solubiliza¢do foram
efetuados a 950 °C, durante 15 ou 60 minutos, e os tratamentos de envelhecimento a 350,
450 e 550 °C durante 30 ou 60 minutos num forno, seguido de témpera em dgua. Com o
processo de laminagem reduziu-se a espessura das fitas 20 e 33 %. Os tratamentos com
corrente elétrica foram efetuados também a diversas temperaturas e tempos: 200, 250, 300,
350, 400, 450, 500 ou 600 °C, durante 1, 5, 10 ou 15 minutos, seguidos de témpera em dgua.
Na Tabela B.1, presente no Apéndice B, encontra-a descri¢do das condi¢des de todos os

tratamento termo-mecanico efetuados.



2.4. TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Com o tratamento de solubilizacdo pretende-se estabelecer um estado de referéncia de
partida para os tratamentos termo-mecanicos subsequentes. Deste modo, dissolve-se
qualquer precipitacdo presente no material no estado AR, para além de se eliminarem
tensdes de maquinagem e defeitos. Trataram-se amostras com tempos diferentes para
comparacdo. A laminagem foi utilizada de modo a induzir na microestrutura um aumento
significativo da densidade de defeitos, apds o tratamento de solubilizac¢do, por forma a
aumentar os locais de nucleagdo nos tratamentos subsequentes, tanto de envelhecimento
no forno como nos tratamentos por efeito de Joule. Os envelhecimentos ap6s a laminagem
a frio tém por objetivo a recristalizagdo do material, e consequentemente a obtencdo de
uma microestrura de grdo mais fino com maior nimero de locais para a ocorréncia de
nucleacdo dos compostos ricos em Ni nos tratamentos posteriores, bem como a indugdo
da fase-R.

24 Técnicas de Caracterizacao

2.4.1 Caracterizag¢ao Térmica

De modo a determinar a influéncia de todos os tratamentos termo-mecanicos a que as fitas
de NiTi foram sujeitas nas temperaturas de transformagéo, efetuou-se anélise térmica por
Calorimetria Diferencial de Varrimento, denominada por DSC (do inglés Differential Scan-
ning Calorimetry) em diversas amostras em vdrias fases do seu processamento. Os ensaios
foram efetuados entre -150 °C, ou -100 °C, e 150 °C a 10 K/min, pois é nesta gama de tem-
peraturas que por norma ocorrem as transformagdes de fase nestas ligas. As amostras para
andlise térmica das fitas tratadas por corrente elétrica foram retiradas do centro da seccdo

de tratamento, no local onde se encontrava o termopar a adquirir os dados de temperatura.

Utilizou-se também a técnica de DSC para efetuar rampas de aquecimento a diversas
amostras, simulando os tratamentos térmicos efetuados, de modo a averiguar que fené-
menos (relaxacdo de tensdes, recristalizagdo, precipitagdo, entre outros) ocorriam nesse
intervalo de temperaturas. Estes ensaios foram efetuados a 20 K/min entre a temperatura
ambiente e 500 °C. A andlise térmica foi realizada no equipamento DSC 204 F1 Phoenix da
NETZSCH presente nas instalagdes do CENIMAT.

2.4.2 Caracterizacdo Elétrica a partir de uma Sonda de Quatro Pontos

A caracterizacao elétrica foi efetuada varrendo o material com diferentes sec¢des de trata-
mento por efeito de Joule, com recurso a uma sonda de quatro pontos com uma distancia
entre pontos de contacto de 0,635 mm. Uma vez que o material tem uma espessura de 0,9
mm, sendo superior mas da mesma ordem de grandeza da distancia entre contactos da
sonda, para o calculo da resistividade elétrica utilizaram-se dois métodos: um conside-

rando o material semi-infinito, i.e., com uma espessura (t) muito maior que a distancia
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entre pontos de contacto da sonda (d); e noutro considerando t<d. Informagdes adicionais

acerca desta técnica encontram-se em [50].

2.4.3 Caracterizacdo Mecanica

Algumas amostras foram sujeitas a ensaios de tracdo até a fratura e a trés ciclos de
deformacéo até 6 %. A velocidade de deformacgdo em ambos os ensaios foi entre 0,5 e 2
mm/min. Analisou-se também a deformagao e recuperagdo de cada trogo na deformacgéao
total das fitas com recurso a um extensémetro. Esta caracterizacdo teve por objetivo aferir
acerca da influéncia dos tratamentos térmicos com corrente, efetuada aos diversos trogos
das fitas de NiTi, na transformag¢do martensitica induzida por tensdo. Os ensaios foram
realizados no equipamento AUTOGRAPH SHIMADZU modelo AG500Kng, com uma
célula de carga da SHIMADZU tipo SFL-50kN AG de 50 kN, presente nas instala¢des do
CENIMAT.

2.4.4 Caracterizagao Estrutural por Difracao de Raios-X (DRX)

A anélise por difracdo de raios-X foi efetuada num difratémetro Bruker (dnodo XM18H,
radiacdo de Cu-Kua (1,5418 A), 30 kV /100 mA, goniémetro D5000 e uma camara TTK-450
da Anton Paar) com varrimento 6/26 convencional. Este equipamento esta presente nas
instalacdes do CENIMAT.

Esta técnica foi utilizada para determinar a evolugdo microestrutural, em termos de
fases presentes, entre a temperatura ambiente e 440 °C em amostras no estado AR, e
para determinar altera¢des de fase num ciclo térmico entre 100 e -160 °C a uma amostra
previamente envelhecida a 440 °C, de modo a comparar com a anélise térmica. Utilizou-se
ainda esta técnica para determinar a influéncia do tratamento de solubilizacdo em duas
amostras sujeitas a um tratamentos térmico no forno a 950 °C durante 15 e 60 minutos.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados todos os resultados mais relevantes referentes ao
processo e caracteriza¢do seguidos da respetiva andlise e discussdo. Os resultados ndo
apresentados nesta sec¢do encontram-se em anexo e estdo devidamente referenciados. De
modo a se estabelecer a identificacdo das amostras recorre-se a seguinte nomenclatura:

AR+S(T,t)+L(0/0)+E(T,t)+C(T1,T2,T3,...,t1,t2,t3. ..)

em que S, L, E e C sédo, respetivamente, Solubiliza¢cdo, Laminagem, Envelhecimento e
ensaios com Corrente. T e t referem-se, respetivamente, a Temperatura (em °C) e tempo
(em minutos) de tratamento e os indices 1,2,3,... aos diferentes trocos tratados com
corrente. A titulo de exemplo considere-se o caso de uma amostra solubilizada a 950 °C
durante 60 minutos, laminada posteriormente a frio para uma redugdo de espessura de
33 %, seguidamente envelhecida a 450 °C durante 30 minutos e tratada por efeito de
Joule a 300 °C durante 5 minutos ap6s o envelhecimento. A nomenclatura atribuida a esta
amostra seria: AR+S(950,60)+L(33)+E(450,30)+C(300,5).

3.1 Processamento Térmico Localizado

Neste capitulo serdo analisados resultados reltivamente as condi¢des e pardmetros do
processo, de modo a aferir quanto aos seus beneficios e limita¢des, e em que condi¢oes

este método pode ser utilizado para elaborar tratamentos térmicos.

Como referido na descri¢do do Processo 1 no Apéndice A, a estabilizagdo da temperatura
foi obtida através de um sistema de controlo simples em anel fechado com recurso a um
transistor colocado em série no circuito elétrico. Portanto, aquando da abertura do circuito
elétrico ocorria uma decréscimo de temperatura que voltava a ser compensado quando
este era novamente fechado. Tal provocou oscilagdes da temperatura em torno do valor
desejado, tanto maiores quanto maior o tempo de resposta do sistema controlador de
menor frequéncia de operagdo, que neste caso era o controlo da temperatura. Com efeito,

as curvas de temperatura e corrente em fun¢do do tempo obtidas durante o ensaio, tém
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o aspeto apresentado na Figura 3.1, que corresponde a uma das amostras tratadas com
corrente elétrica a 300 °C durante 1 minuto. A Figura 3.2 apresenta a variacdo de corrente
no circuito e da tensdo aos terminais da sec¢do de tratamento durante o ensaio por efeito

de Joule a mesma amostra.
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Figura 3.1: Curvas da temperatura e corrente
em funcdo do tempo para uma amostra tratada minais da sec¢do de tratamento em funcdo do
termicamente por efeito de Joule com o Processo tempo para uma amostra tratada termicamente
1. por efeito de Joule com o Processo 1.

Figura 3.2: Curvas da corrente e tensdo aos ter-

Diversos acontecimentos podem ser observados na Figura 3.1. Em primeiro lugar hd uma
grande oscilagdo da temperatura numa fase inicial do tratamento (t=10 s), que acaba por
decrescer até um méximo de cerca de 30-40 °C de amplitude durante o restante ensaio,
mas que ainda assim se torna problemética no controlo de temperatura do tratamento
térmico. Por outro lado a variacdo de corrente que ocorre durante o ensaio, relacionada
com o aumento da resistividade tanto do material tratado como das resisténcias de Ti e
aco colocadas em série devido ao aumento da temperatura. Este valor de corrente acaba
por ser também afetado pela perda de capacidade da bateria ao fim de alguns ensaios ou
para ensaios de longa duracdo, como os de 10 ou 15 minutos. Estes dois factos sdo comuns
a todas as amostras, sendo que para temperaturas de tratamento superiores a amplitude
de oscilagdo da temperatura é menor. Este facto é justificado por para temperaturas mais
elevadas se estar mais préoximo da temperatura de equilibrio entre a poténcia inserida na
amostra e a dissipada do sistema por condugao e convexao.

A Figura 3.2 mostra que durante a etapa de aquecimento ha uma diminuic¢do da corrente,
como observado anteriormente na Figura 3.1, e um aumento da tensdo. A variagdo de
corrente é da ordem dos 5% enquanto a variacdo de tensdo chega a atingir os 20-25 %.
Uma vez que a tensdo é medida aos terminais da seccdo tratada com corrente elétrica, este
aumento de poténcia dissipada na resisténcia de prova prende-se com aumento da sua
resistividade elétrica devido ao aumento de temperatura. Em cada ciclo este acréscimo de
tensdo, e decréscimo de corrente, é observado embora em menor grau devido a menor
duracdo e variagdo de temperatura. Apenas é possivel uma andlise qualitativa, ou seja,

um andlise em relagdo a variacdo relativa da poténcia, pois ndo foi possivel obter valores
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3.1. PROCESSAMENTO TERMICO LOCALIZADO

de tensdo aos terminas do troco tratado fidedignos o suficiente para tecer comentdrios em
relagdo aos valores obsolutos de poténcia dissipada durante o ensaio por este processo

(poténcia essa que gera o calor para o tratamento térmico).

De uma forma geral, as curvas da temperatura em fun¢do do tempo do ensaio para os
tratamentos térmicos com o Processo 1, apresentam o aspeto das representadas na Figura
3.3. Nesta é possivel observar as amplitudes de oscilagdo da temperatura para os diversos

tratamentos térmicos com este processo.
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Figura 3.3: Curvas da temperatura em fungdo do tempo para amostras tratada termicamente por
efeito de Joule a diversas temperaturas com o Processo 1.

No método de processamento com a fonte de alimentagdo (Processo 2), cuja descri¢do
se encontra no Apéndice A, as variagdes de corrente foram muito menos acentuadas,
resultando em perfis de temperatura com amplitudes de oscilagdo inferiores a 5-10 °C
ap0s a estabilizacdao. A Figura 3.4 apresenta a variacdo da temperatura em fungdo do
tempo durante o processamento de uma fita de NiTi por este processo, e a Figura 3.5 as
curvas da temperatura e corrente em fun¢do do tempo para o processamento de uma
fita a 300 °C. Observa-se, comparativamente as curvas do Processo 1 (Figura 3.3), um
melhor controlo sobre o valor de corrente que em vez de oscilar entre um dado valor
maximo e zero, oscila entre dois valores préximos e previamente estabelecidos. Na Tabela
3.1 estdo representados os valores médios de corrente e poténcia envolvidos em ensaios
com diferentes temperaturas de tratamento térmico.

A Figura 3.6 mostra uma termografia, com a correspondente fotografia, da seccdo de
tratamento por efeito de Joule, onde se identifica um gradiente de temperatura do centro
para a periferia da secgdo tratada.

A Figura 3.7 mostra a variagdo da temperatura ao longo da regido de tratamento, bem
como nos contactos de cobre e regides exteriores ao trogo tratado térmicamente, para

diferentes temperaturas de tratamento. Estas medi¢des foram realizadas pelo Processo
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Figura 3.4: Curvas da temperatura em funcdo do Figura 3.5: Curvas da corrente e tensdo aos ter-
tempo para amostras tratada termicamente por minais da seccdo de tratamento em funcdo do
efeito de Joule a diversas temperaturas com o tempo para uma amostra tratada termicamente
Processo 2. por efeito de Joule com o Processo 2.

Tabela 3.1: Corrente e poténcia médias envolvidas no Processo 2 para as diferentes temperaturas

de tratamentos térmicos (TT) por efeito de Joule.

T(TT) Ined  Pmed
[°Cl  [A] W]
300 34 82
350 37 93
450 43 129
600 50 165

Figura 3.6: Termografia e correspondente fotografia da regido de tratamento térmico por efeito de
Joule durante um ensaio.

2 pelo que a temperatura de tratamento corresponde a temperatura a que o sistema
estabiliza para uma determinada corrente elétrica I praticamente constante. A Figura 3.8
apresenta o gradiente de temperatura apenas ao longo da regiao de tratamento.

Observa-se pela Figura 3.7 que os contactos de cobre atingem uma temperatura maxima
de cerca de 170 °C para o tratamento térmico de 600 °C, o que ndo é suficiente para

provocar fendmenos de precipitagdo na regido da fita de NiTi, e consequentemente alterar
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Figura 3.7: Curvas da temperatura em funcdo do Figura 3.8: Curvas da corrente e tensdo aos ter-
tempo para amostras tratada termicamente por minais da sec¢do de tratamento em funcédo do
efeito de Joule a diversas temperaturas com o tempo para uma amostra tratada termicamente
Processo 2. por efeito de Joule com o Processo 2.

significativmaente as suas propriedades funcionais. E portanto a 3 e 5 mm do contacto
(x=-24 mm e x=-27 mm) as temperaturas atingidas também ndo sdo responsdveis por
fendmenos de precipitagdo. Relativamente a regido de tratamento (-10 mm < x < 10 mm)
a variacdo de temperaturas apresenta um perfil aproximado de uma fungdo gaussiana
com o pico de temperatura no centro. Tal é justificado pela perda de calor por condugdo
para os contactos de cobre e restantes elementos condutores térmicos, como alids ja foi

identificado por outros autores [44].

A Figura 3.9 apresenta a variacao da temperatura em fun¢do da corrente aplicada em cada
um dos locais de medi¢do da temperatura, quer no interior quer no exterior da regido
tratada. Nesta realga-se a variacdo de declive dos segmentos entre diferentes valores de
corrente, de modo a se perceber qual a evolugdo da temperatura na regido de tratamento
e nas regides adjacentes. A Tabela 3.2 apresenta a variagdo média de temperatura com a

corrente elétrica aplicada.
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Figura 3.9: Variagdo da temperatura em funcdo da corrente aplicada nos interior e exterior da
sec¢ao tratada.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Tabela 3.2: Variacdo média da temperatura em funcdo da corrente elétrica nos os diferentes pontos
medidos.

x [mm] 26/24 -15 -7/7 -4/4 0
Varmed [°C/A] 2 3 15 15 19

A evolugdo da temperatura no ponto central do troco de tratamento é aproximadamente
linear e é a que apresenta a maior variacdo. A 4 e 7 mm do centro hd um aumento do
declive destas curvas mais abrupto entre 43 e 50 A, aproximando-se da variagdo de tempe-
ratura observada no ponto central. A varia¢do de temperatura nos contactos de cobre e

nas regides exteriores sdo as mais baixas, inferiores a 3 °C/A.

A Figura 3.10 apresenta a velocidade de arrefecimento média em funcdo do tempo dos
tratamentos térmicos com corrente elétrica das diversas amostras, desde a temperatura do
ensaio até 50 °C, e a Figura 3.11 mostra a velocidade de arrefecimento média em fungdo da
temperatura do ensaio nas mesmas condic¢des. Na realidade a variagdo de temperatura em
arrefecimento segue uma fungao exponencial [51]. A velocidade média serve unicamente
para comparacdo das diferentes condigdes de tratamento.
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Figura 3.10: Variagdo da velocidade de arrefeci- Figura 3.11: Variacdo da velocidade de arrefeci-
mento em funcdo do tempo de tratamento tér- mento em fun¢do da temperatura do tratamento
mico por efeito de Joule. térmico por efeito de Joule.

A curva da Figura 3.10 confirma para o que foi dito anteriormente sobre o escoamento de
calor por condugéo pelos contactos e cabos de cobre do circuito. Apés atingido o tempo
de tratamento o circuito é aberto. O arrefecimento, ao ar, ocorre por convexao e condu-
¢ao pelos elementos adjacentes de cobre, bons condutores térmicos. Para tempos mais
elevados de tratamento térmico o aquecimento destes componentes é mais significativo,
originando menores gradientes térmicos entre estes e a amostra reduzindo deste modo a
sua velocidade de arrefecimento [51]. A maior velocidade de arrefecimento nas amostras
tratadas com corrente elétrica a temperaturas mais elevadas (Figura 3.11), estd relacionada
pelo mesmo tipo de principio, tanto na perda de calor por condugdo como por convexao,

pois ambas sdo proporcionais ao gradiente térmico [51].
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3.2. CARACTERIZACAO TERMICA

3.2 Caracterizacdao Térmica

Neste subcapitulo serdo apresentados e discutidos os resultados da andlise térmica em
termos de temperaturas de transformagao e fenémenos de recuperagao e recristalizagao,
ao material no estado AR e apés as restantes etapas de tratamento termo-mecanico. Nos
gréficos que mostram as temperaturas de transformacao de cada amostra sdo apresentadas
as temperaturas de pico de transformagéo inversa (Ay); pico de transformagao direta (M,);
pico de transformagdo em fase-R em arrefecimento (Ry.); e pico de transformagao em

fase-R em aquecimento (Ry,).

3.2.1 Material "As Received"(AR)

Na amostra AR ndo ocorreram varia¢des de energia durante o varrimento de tempeaturas
entre -150 e 150 °C por DSC (Figura C.1 do Apéndice C.1), implicando a ndo ocorréncia
de transformagdes de fase. Deste modo, conclui-se que o material se encontra encruado,
sendo que a elevada densidade de deslocagdes impede a transformacdo martensitica. A

caracterizagdo por DRX a este material, presente no Apéndice C, corrobora a afirmagéo.

3.2.2 Influéncia dos Tratamentos Térmo-Mecanicos
3.2.2.1 Solubilizagdo

Com o tratamento de solubilizagdo ocorre a relaxagido de tensdes e diminui¢do da densi-
dade de defeitos, permitindo a transformacdo martensitica. A Figura 3.12 apresenta as
curvas de DSC a duas amostras inicialmente no estado AR seguidos de tratamentos de

solubilizacdo a 950 °C durante 15 e 60 minutos.

Arrefecimento

Fluxo de Calor (u.a.) Exo -

- - -AR+3(950,15)
—— AR+8(950,60) i

T T T T T
-60 -50 -40 -30 -20 -10 [¢] 10

Temperatura (°C)

Figura 3.12: Curvas de DSC das amostras AR+S(950,15) e AR+S(950,60).

Observa-se uma deslocagdo das temperaturas de transformagdo para menores temperatu-
ras na amostra sujeita ao tratamento de solubilizacdo durante 60 minutos em aquecimento,

e um aumento em arrefecimento. Além disso, também se observa um maior espraiamento
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

dos picos de transformacao na amostra AR+S(950,60). Considerando-se que ocorrerd solu-
bilizagdo dos precipitados a esta temperatura em ambas as amostras, a varidvel tempo terad
apenas efeito no crescimento de grao e na oxidacao superficial. Devido a maior reatividade
do Ti, a oxidagdo resulta num enriquecimento da matriz em Ni & superficie. Contudo,
o ensaio de DSC analisa todo o volume da amostra, ndo podendo ser justificagdo para
esta variacdo das temperaturas de transformacao a variagdo do teor de Ni a superficie. O
maior crescimento de grao que terd ocorrido na amostra AR+5(950,60) é possivelmente a
justificacdo para o menor espraiamento dos picos de transformagdo desta amostra, pois
a menor densidade de fronteiras de grao origina menos obstaculos a deslocagao das in-
terfaces facilitando, consequentemente, a transformagdo martensitica. O crescimento de
grao nesta amostra tem também implicagdes de natureza mecanica que serdo discutidas

na Secgdo 3.4. Outras implicagdes microestruturais sdo também discutidas no Apéndice C.

3.2.2.2 Laminagem a Frio

O aumento da densidade de defeitos ap6s a laminagem a frio origina, como espectdvel, um
material encruado, com as interfaces bloqueadas impedindo deste modo a transformacao
martensitica. Assim, do mesmo modo que no mateiral no estado AR, ndo sdo observadas
quaisquer transformacgdes de fase pela andlise de DSC efetuada (Figura C.2 presente no
Apéndice C.1). Uma questdo importante relativamente a laminagem a frio prende-se
com o grau de homogeneidade da deformagdo, que podes ter implica¢des diretas nas
propriedades e microestrutura dos materiais laminados. A homogeneidade da deformacao
por um processo de laminagem pode ser definida por um parametro A que para produtos

planos é dado por [52]:

_2—1" ho
A= w/ﬁ (3.1)

Em que r é a fracdo de deformacgdo, hy é a espessura do material a laminar e R é o
raio dos cilindros de laminagem. Se A for inferior a 1, considera-se que a laminagem é
homogénea. A Tabela 3.3 apresenta os parametros da ferramenta de laminagem e a fragdo
de deformacao. Deste modo, A apresenta um valor de 0,2, para uma deformacao de 33 %, e
0,3, para 20 % de deformagao, considerando-se portanto que a deformacgado por laminagem

foi homogénea.

Tabela 3.3: Parametros da laminadora utilizada na laminagem a frio e correspondente A

r  ho[mm] R[mm] A

0,2 0,3
03 0,9 36 02
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3.2. CARACTERIZACAO TERMICA

3.2.2.3 Envelhecimento no Forno

O tratamento térmico de envelhecimento no forno demonstrou diferentes influéncia
consoante os tratamentos termo-mecanicos sofridos anteriormente, temperatura e tempo
de envelhecimento. A Figuras 3.13 mostra as curvas de DSC para diferentes amostras

envelhecidas a 450 e 500 °C durante 30 minutos.

Arrefecimento

1

2

w

< PN

3 ot "~ ~

5 Aquecimento

< - .

o

[}

kel

P - — - AR+E(500,30) v

E —— AR+E(450,30) Vi

o - -~ AR+S(950,60)+L(33)+E(450,30) vt
AR+S(950,60)+L(33)+E(500,30) v

T T T T T T
-100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60

Temperatura (°C)

Figura 3.13: Curvas de DSC de amostras envelhecidas no forno a 450 e 500 °C em diferentes
condigdes.

E possivel observar a existéncia da fase-R ap6s os envelhecimentos a 450 e 500 °C, tanto nas
amostras no estado AR, como nas amostras sujeitas previamente a laminagem a frio. Este
resultado era expectavel, pois ambas as amostras se encontravam, antes do evelhecimento,
suscetiveis a ocorréncia de recristalizagdo nesta gama de temperaturas, favorecendo a
ocoréncia desta fase intermédia da transformacio martensitica. E de notar também que
existem diferencas nas temperaturas de transformagdo consoante o envelhecimento é efe-
tuado no material no estado AR, ou no material solubilizado e posteriormente laminado
a frio com cerca de 33 % de reducdo de espessura. As amostras envelhecidas a 500 °C
apo6s solubilizacdo e laminagem apresentam menores temperaturas de transformacao.
No caso das amostras envelhecidas a 450 °C esse facto ndo é tdo evidente, contudo, em
ambos 0s casos, existe uma menor sobreposicao dos picos de transformacdo de martensite
em fase-R e de fase-R em austenite. Além disso, observam-se maiores temperaturas de

transformagdo nas amostras envelhecidas a 500 °C.

Analisando somente o efeito do nivel de deformagdo por laminagem a frio nas tempera-
turas de transformagdo, conforme se observa na Figura 3.14, constata-se que o aumento
da deformacdo origina uma diminui¢do de Mg para um mesmo tempo e temperatura de
envelhecimento, mantendo-se as restantes temperaturas semelhantes. Contudo, na amos-
tra com 33 % de redugdo de espessura, ha um desdobramento do pico de transformacdo
inversa em dois, mantendo-se, ainda assim, o valor de A;. E possivel observar também
que, na transformacao direta, o pico de transformacao aparenta ser a sobreposi¢ao de dois

picos (assinalado pela seta). Uma vez que a densidade de defeitos é mais elevada nas
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fronteiras de grdo, agravando-se apds a laminagem, este facto pode dever-se a precipitagdo
heterogénea que ocorre preferencialmente nestas regides, empobrecendo as regides exteri-
ores dos graos em Ni. Contudo, seria necessdria andlise microsestrutural para esclarecer

este resultado.

Arrefecimento
-—

Aquecimento

Fluxo de Calor (u.a.) Exo —

—— AR+S(950,60)+L(20)+E(500,30)
— — - AR+S(950,60)+L(33)+E(500,30)

T T T T T T
-80 -60 -40 -20 0 20 40

Temperatura (°C)

Figura 3.14: Curvas de DSC de amostras envelhecidas no forno a 500 °C com diferentes niveis de
deformagdo por laminagem a frio.

3.2.3 Tratamentos Térmicos com Corrente Elétrica
3.2.3.1 Apés Solubilizagao

As Figuras 3.15 e 3.16 apresentam, respetivamente, a variacao de Ap e M, em fungdo do
tempo de tratamento térmico com corrente elétrica apds o tratamento de solubilizagdo a
950 °C durante 60 minutos. Ndo ha indicios da presenca de fase-R durante a transformagao
martensitica. As temperaturas de transformacgdo para t=0 minutos referem-se a amostra

AR+S(950,60), portanto sem tratamento com corrente elétrica.
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Figura 3.15: Variacao de A, para diferentes tem- Figura 3.16: Variacao de M, para diferentes tem-
peraturas de tratamento térmico em fun¢do do peraturas de tratamento térmico em funcéo do
tempo de tratamento por efeito de Joule a amos- tempo de tratamento por efeito de Joule a amos-
tra AR+S(950,60). tra AR+S(950,60).
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As maiores diferencas de temperaturas de transformacao entre temperaturas dos trata-
mentos térmicos ocorrem para 5 e 15 minutos. Em particular, aos 5 minutos de tratamento
ha uma grande variagdo nas temperaturas de transformagdo das amostras tratadas a 500 e
600 °C. Deste modo, resolveu-se efetuar os restantes tratamentos térmicos com corrente
durante periodos de 5 minutos de modo a tentar obter a maior variagdo de temperaturas
de transformagdo entre as diferentes temperaturas de tratamentos térmicos com corrente,
maximizando um possivel gradiente funcional. Observa-se claramente a capacidade de
se obter um gradiente funcional alternando entre segmentos de 350 ou 600 °C durante
5 ou 10 minutos num material sujeito a tratmento de solubiliza¢do a 950 °C durante 60
minutos. Contudo, M, encontra-se muito abaixo da temperatura ambiente e as histereses
de transformagéo pico a pico (A, — Mp) sdo de cerca de 40 °C, limitando deste modo a sua

aplicagdo.

3.2.3.2 Apés Laminagem a Frio

A Figura 3.17 apresenta a variagdo das temperaturas de transformacao para amostras trata-
das com corrente elétrica durante 5 minutos a diferentes temperaturas, ap6s o tratamento
de solubilizagdo a 950 °C durante 60 minutos e redugado de espessura de 33 % por lami-
nagem a frio. As amostras AR+S(950,60)+L(33)+C(300,5) e AR+S(950,60)+L(33)+C(350,5)
apresentaram a transformag¢do martensitica em duas etapas, observando-se dois picos de
transformacado em arrefecimento e a sobreposicdo de picos em aquecimento. As curvas de
DSC referentes a estas duas amostras encontram-se na Figura 3.18.
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Figura 3.17: Variagdo das temperaturas de pico Figura 3.18: Curvas de DSC de amostras defro-

de transformacdo em funcdo do tratamento tér- madas por laminagem sujeitas a tratamentos tér-

mico por efeito de Joule a amostra AR+S5(950,60). micos por efeito de Joule a diferentes temperatu-
ras.

Relativamente a Figura 3.17, é possivel observar que nas sec¢des tratadas por efeito de
Joule que apresentam a transformagéo martensitica numa s6 etapa quanto maior M, maior
Ap, e que estas temperaturas sdo crescentes com o aumento da temperatura do tratamento
térmico, embora a variagdo seja pouco significativa. Este resultado é o expectavel pelo fato

de a temperaturas mais elevadas a mobilidade atémica ser mais elevada e os fenémenos
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de precipitacdo ocorrerem com maior velocidade, precipitando mais Ni. Além disso, as
seccdes que apresentaram a formagdo de fase-R tém maior variacdo das temperaturas de
transformacgado. Observando a Figura 3.18, constata-se que o suposto pico correspondente
a transformacgdo de B2 em fase-R do tratamento de 300 °C esta muito pouco definido e
o do tratamento a 350 °C estd muito espraiado. Atribui-se o espraiamento, nada tipico
da transformacdo de B2 em fase-R, & ocorréncia de transformacao de B2 numa mistura
de B19’ e fase-R. A pouca defini¢do do pico da amostra tratada a 300 °C é atribuida a
formagdo de fase-R em muito pequena escala. Na realidade sabe-se que a recristalizagdo
propicia a formagao de fase-R, e uma vez que a amostra foi laminada e é suscetivel de
ocorrer recristalizacdo, pensa-se que esta tenha ocorrido em pequena escala dado o tempo

e temperatura do tratamento térmico.

Apesar da pequena variacdo das temperaturas de transformacdo, é possivel obter um
material com gradiente funcional tratado com segmentos, por exemplo, de 350, 400 e
600 °C (Figura 3.19). Além disso, a histerese de transformagéo pico a pico (A, - My) é
de cerca de 30 °C (menor que nos tratamentos com corrente elétrica ap6s solubilizagdo a
950 °C durante 60 minutos), possibilitando uma resposta mais rapida do material numa

aplicagdo em que se queira por em evidéncia o EMF.

Arrefecimento

Aquecimento

—_ -

Fluxo de Calor (u.a.) Exo —»

¥
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— - — AR+S(950,60)+L(33)+C(400,5) !
AR+S(950,60)+L(33)+C(600,5)
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Figura 3.19: Curvas de DSC dos tratamentos térmicos a amostra AR+5(950,60)+L(33) que melhor
descrevem a sua capacidade de obter um material com gradiente funcional.

3.2.3.3 Apés Envelhecimento no Forno

A Figura 3.20 apresenta a variacdo das temperaturas de pico de transformag¢do em amos-
tras tratadas térmicamente com corrente elétrica, previamente sujeitas a tratamento
térmico de solubiliza¢do a 950 °C durante 60 minutos, laminagem a frio com redu-
¢do de espessura de 33 % e envelhecimento a 450 °C durante 30 minutos. As amos-
tras AR+S(950,60)+L(33)+E(450,30), ndo sujeita a tratamento com corrente elétrica, e
AR+S(950,60)+L(33)+E(450,30)+C(300,5) apresentaram a transformag¢do martensitica, di-
reta e inversa, em duas etapas. A Figura 3.21 apresenta as curvas de DSC consideradas
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as que melhor representam a capacidade dos tratamentos com corrente neste material
produzirem um material com gradiente funcional. A temperatura de M,, da amostra
AR+S(950,60)+L(33)+E(450,30) ndo esta representada no gréfico da Figura 3.20 porque a
transformacdo ndo acaba dentro dos limites do ensaio de DSC (Figura 3.21), mas ¢é inferior
ao da amostra AR+S(950,60)+L(33)+E(450,30)+C(300,5).
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Figura 3.20: Variacdo das temperaturas de Figura 3.21: Curvas de DSC da amostra
pico de transformacdo em funcdo do trata- AR+S(950,60)+L(33)+E(450,30) sujeita a trata-
mento térmico por efeito de Joule a amostra mentos térmicos por efeito de Joule a diferentes
AR+S(950,60)+L(33)+E(450,30). temperaturas.

Como jé foi observado anteriormente a amostra AR+S(950,60)+L(33)+E(450,30) apresenta
um pico de transformagdo de B2 em fase-R bem definido devido ao envelhecimento que
terd propiciado a recristalizacdo do material. Com o tratamento com corrente elétrica
a 300 °C durante 5 minutos este pico de transformacdo deslocou-se para temperaturas
menores, a sua intensidade diminuiu e aumentou o espraiamento (Figura 3.21). Observa-se
na Figura 3.20 que M}, aumenta a medida que R, diminui. A, acompanha o decréscimo
de R;, e, apds a extingdo do pico referente a transformacado de B2 em fase-R, acompanha
M,. A histerese de transformacao das amostras que ndo apresentam fase-R (M, — A;) é
de cerca de 30 °C, enquanto a histerese da fase-R (Rpc — Ap) € muito mais baixa (cerca
de 1 a 8 °C). Deste modo, para aplicagdes em que seja necessdrio o efeito de memoria de
forma, torna-se interessante o tratamento de envelhecimento apds a laminagem, de modo
a que ocorra recristalizagdo, e consequentemente se obtenha um material em que ocorra a

transformacédo de B2 em fase-R.

Um outro grupo de amostras tratadas com corrente elétrica sdo as envelhecidas no estado
AR (AR+E(450,30) e AR+E(500,30). As curvas de DSC referentes aos tratamentos com
corrente elétrica efetuados a amostra AR+E(450,30) encontra-se na Figura 3.22, e na Figura
3.23 encontra-se a variacdo das temperaturas de pico para cada uma das temperaturas de
tratamento térmico por efeito de Joule.

Relativamente as curvas de DSC (Figura 3.22), observa-se para todas as amostras que
a transformacgdo martensitica ocorre em duas etapas, tanto em aquecimento como em

arrefecimento. Mesmo a amostra AR+E(450,30)+C(450,5), que em aquecimento apresenta

23



3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Arrefecimento
— 40 4
~.
/ N / ~ 354
, ‘o , \ l/ 5
T e T~ e N < 304
S ~ ) (=]
L% Lo — \ . hS _ R 25
\ - @
= | Adquecimento \ E 204
3 - \ o]
= \ 5 15
5 \ 5
= \ K ': 10
[&] \ ! [0} 5
s Vo S
Q v § o
5 | - - AR+E(450,30) - T 5] —&—Rpc
w —— AR+E(450,30)+C(300,5) [ 2 —®—Rph
v 04 A
AR+E(450,30)+C(350,5) L £ Ap
—-— AR+E(450,30)+C(450,5) ¥ P 15
T T T T T T T T T T T T T T T -20 T T T T
-100 -90 -80 -70 -60 -50 -40 -30 20 -10 O 10 20 30 40 50 60 E(450,30) 300 350 450
Temperatura (°C) Temperatura de Tratamento (°C)

Figura 3.22: Curvas de DSC da amostra Figura 3.23: Variagdo das temperaturas de pico
AR+E(450,30) sujeita a tratamentos térmicos por de transformacdo em funcao do tratamento tér-
efeito de Joule a diferentes temperaturas. mico por efeito de Joule a amostra AR+E(450,30).

apenas um pico endotérmico, a pequena diferenca de temperatura com o pico de trans-
formacédo de B2 em fase-R em arrefecimento e o espraiamento que ocorre na fase final da
transformagdo inversa, sugerem que esteja a ocorrer em simultaneo a transformagcéao de
B19” em B2 e fase-R. As transformagdes de fase-R em B19’, representadas pelo segundo
pico exotérmico em arrefecimento, ndo foram finalizadas devido a gama de temperaturas
do ensaio de DSC, com excessdo da amostra AR+E(450,30)+C(450,5) na qual M,, se encon-
tra em redor de -70 °C. Além disso, observa-se que a medida que a transformagdo B2—R
se desloca para temperaturas inferiores, as temperaturas da transformagdo R—B19” au-
mentam, como ja foi observado noutras amostras.

Pela Figura 3.23, é possivel ver que houve um decréscimo das temperaturas de pico com
o aumento da temperatura de tratamento com corrente elétrica. O fato de na amostra
AR+E(450,30)+C(450,5) R, estar coincidente com A, esté relacionado com o que foi dito
anteriormente sobre o pico de transformagdo em questao. H4 fortes suspeitas da existéncia
de fase-R nesta amostra. A variacdo de Ap nas amostras tratadas com corrente com estas
trés temperaturas (300, 350 e 450 °C) foi de cerca de 40°C, permitindo portanto a amostra
AR+E(450,30) uma gama alargada das temperaturas de transformacdo com os sucessivos
tratamentos com corrente elétrica nesta game de temperaturas. Além disso, possibilita a

transformacgdo martensitica, direta e inversa, acima da temperatura ambiente.

Na Figura 3.24 sdo apresentadas as curvas de DSC dos ensaios com corrente efetuados
a amostra AR+E(500,30). A Figura 3.25 apresenta a variacdo das temperaturas de pico
referentes a esta amostra.

Observa-se pela Figura 3.24 que a transformagdo martensitica em todos os ensaios com

corrente a amostra AR+E(500,30) ocorre em mais do que uma etapa, sendo que para
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Figura 3.24: Curvas de DSC da amostra Figura 3.25: Variagdo das temperaturas de pico
AR+E(450,30) sujeita a tratamentos térmicos por de transformacido em funcao do tratamento tér-
efeito de Joule a diferentes temperaturas. mico por efeito de Joule a amostra AR+E(500,30).

AR+E(500,30)+C(300,30) e AR+E(500,30)+C(450,30) se observam trés etapas de transfor-
magcdo. Estas podem estar relacionadas com a precipitacdo heterogénea de NisTiz pre-
ferencial nos limites de grao que ocorre durante os tratamentos térmicos. Mesmo em
aquecimento, apesar da quase total sobreposi¢do de transformagdes, é possivel observar a
existéncia de dois picos endotérmicos. Em relacdo a variagdo das temperaturas de trans-
formagdo com os diferentes tratamentos com corrente nesta amostra (Figura 3.25), mais
uma vez se observa a variagao de Ap no sentido de Ry, e quando se comega a extinguir a
fase-R e a aumentar M, (AR+E(500,30)+C(450,30)), A, também aumenta.

Ao contrario do que aconteceu com a amostra AR+E(450,30), as temperaturas de transfor-
macao ndo decrescem com o aumento da temperatura de tratamento térmico com corrente,
mas oscilam (Figura 3.24). Além disso, a variagdo de Ap é de cerca de 9 °C, na gama
de temperaturas de tratamento, menor do que na amostra AR+E(450,30), mantendo-se
contudo a transformacdo martensitca acima da temperatura ambiente, em aquecimento e

arrefecimento.

A Figura 3.26 apresenta as curvas de DSC de uma outra amostra tratada com corrente
ap6s envelhecimento a 500 °C durante 30 minutos. Contudo, esta sofreu um tratamento
de solubilizagdo a 950 °C durante 60 minutos seguido de laminagem a frio com reducdo
de espessura de 20% antes de ser envelhecida. A Figura 3.27 apresenta a variacao das
temperaturas de pico de transformacgao para a amostra AR+S(950,60)+L(20)+E(500,30) e
0s sucessivos tratamentos com corrente elétrica.

Pela andlise da Figura 3.26 observa-se que a transformagdo martensitica direta ocorre em
duas etapas em todas as amostras com excegdo da tratada com corrente a 450 °C. No caso
da transformacao inversa a amostra AR+S(950,60)+L(20)+E(500,30)+C(300,5) apresenta
evidéncia de transformacao de fase em duas etapas devido ao alargamento do pico da fase

final da transformacdo. Suspeita-se que para as amostras AR+S(950,60)+L(20)+E(500,30) e
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Figura 3.26: Curvas de DSC da amostra Figura 3.27: Variacdo das temperaturas de
AR+S5(950,60)+L(20)+E(500,30) sujeita a trata- pico de transformacdo em funcdo do trata-
mentos térmicos por efeito de Joule a diferentes mento térmico por efeito de Joule a amostra
temperaturas. AR+S(950,60)+L(20)+E(500,30).

AR+S(950,60)+L(20)+E(500,30)+C(350,5) a transformacao inversa também ocorre em duas
etapas, devido a baixa histerese entre o pico de transformacao direta B2—:R e o pico de
transformagdo inversa, ocorrendo portanto uma sobreposicdo de picos de transformacao.

Contudo, estes sdo denotados com A, na Figura 3.27.

Observa-se na Figura 3.27 que, hd semelhanga do que aconteceu com os tratamentos
com corrente elétrica a amostra AR+E(500,30), ha uma oscilacdo das temperaturas de
transformacdo com as diferentes temperaturas de tratamento com corrente. Contudo, apds
o tratamento com corrente a 450 °C a amostra AR+ E(500,30) houve um ligeiro aumento
de A; relativamente ao tratamento com corrente a 350 °C (Figura 3.25), e no mesmo
tratamento com corrente a amostra AR+S5(950,60)+L(20)+E(500,30), observa-se um grande
decréscimo de A, motivado provavelmente pelo facto de a transformagéo martensitica
direta ocorrer numa s6 etapa com M, a cerca de -60 °C. Além disso, observa-se que apesar

de Ry, variar apenas cerca de 3 °C, A, varia, para o mesmo conjunto de amostras, cerca
de 15 °C.

3.24 Rampas de Aquecimento

A Figura 3.28 apresenta a variacdo de energia em func¢do da temperatura para as amos-
tras AR, AR+S(950,60), AR+S(950,60)+L(33) e AR+5(950,60)+L(33)+E(450,30), onde se
evidencia a variacdo de energia relativa entre as diversas amostras.

A Figura 3.29 mostra a comparacgao entre as amostras AR e AR+5(950,60)+L(33). Observa-
se que estas amostras apresentam o inicio de bogas exotérmicas bem definidas a partir de
150 a 200 °C, representativas da relaxacdo de tensdes e recuperacdo que ocorrem geral-
mente nesta gama de temperaturas em amostras deformadas a frio, observando-se maior

intensidade na amostra deformada a frio comparativamente a amostra AR. O facto da
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Figura 3.28: Curvas de DSC das rampas de aquecimento efetuadas as amostras AR, AR+S(950,60),
AR+S(950,60)+L(33) e AR+S(950,60)+L(33)+E(450,30).

amostra AR estar encruada justifica a recuperacdo que ocorre nesta gama de temperatu-
ras. Pela Figura 3.28 é possivel observar também que a amostra AR+S(950,60) também
apresenta o inicio de uma boga exotérmica na mesma gama de temperaturas embora com
uma intensidade muito menor. Este facto esta evidenciado em maior detalhe na Figura
3.30. Pensa-se que esta boga possa estar associada a relaxacdo de tensdes térmicas geradas
apo6s a témpera em dgua a partir de 950 °C. A amostra AR+5(950,60)+L(33)+E(450,30) ndo
apresenta qualquer boga representativa da recuperacdo, o que é plausivel pois a etapa de
recuperacdo j terd ocorrido durante o envelhecimento a 450 °C durante 30 minutos.
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Figura 3.29: Curvas de DSC das rampas de Figura 3.30: Curva de DSC da rampa de aqueci-
aquecimento efetuadas as amostras AR e mento efetuada a amostra AR+S(950,60).
AR+S5(950,60)+L(33).

Observa-se na Figura 3.28 a presenga de picos exotérmicos nas diversas amostras, as-
sinalados por setas. Do ponto de vista da intensidade observa-se que o primeiro pico,
a comegar por volta dos 250 °C, é mais intenso nas amostra AR e AR+S5(950,60)+L(33),
relativamente a amostra AR+S(950,60). A amostra AR+S(950,60)+L(33)+E(450,30) apre-
senta apenas um pequeno declive por volta dos 400 °C, onde as curvas representativas

das restantes amostras apresentam também uma perturbacdo. Atribui-se o primeiro pico
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exotérmico ao inicio da recristalizagado, pois a amostra AR+S5(950,60)+L(33)+E(450,30) ndo
apresenta esse pico uma vez que a etapa de recristalizagdo j4 terd ocorrido devido ao
envelhecimento. Deste modo, atribui-se a perturbagdo exotérmica por volta dos 400 °C a
precipitagdo dos diversos compostos ricos em Ni, em particular de NiyTiz. Contudo, o pri-
meiro pico exotérmico pode também estar relacionado com a precipitagdo de NigTi3, visto
a esta temperatura ja ser plausivel a ocorréncia de fenémenos de precipitagdo, podendo
estar a ocorrer sobreposicdo dos dois fendmenos. O facto de nédo existir este primeiro pico
na amostra AR+S5(950,60)+L(33)+E(450,30) deve-se ao facto de esta j4 ter ocorrido a par
com a recristalizacdo. A pequena escala de energias a que estas perturbagdes ocorrem
pensa-se estar relacionado com o facto da precipitagdo ocorrer em pequeno grau devido ao
curto tempo de permanéncia a estas temperaturas. Pela Figura 3.29 observa-se que o inicio
do pico exotérmico que se atribuiu ao inicio da etapa de recristalizagdo acontece por volta
dos 200 °C para a amostra AR+5(950,60)+L(33) e a partir dos 250 °C para a amostra AR.
Este facto pode ser interpretado por a densidade de defeitos imposta pela deformacao ser
mais elevada na amostra AR+S(950,60)+L(33), iniciando-se deste modo a recristalizagdo

mais cedo.

O pico referente a recristalizacdo presente na amostra AR+S5(950,60) é curioso, pois estando
esta amostra solubilizada ndo se justifica a sua presenga. Contudo, a sua intensidade é
muito menor comparativamente as amostras AR e AR+5(950,60)+L(33). Isto leva a crer
que este primeiro pico exotérmico, nesta e nas restantes amostras, esteja relacionado
com uma recristalizagdo em muito pequeno grau que possa ter ocorrido motivada pelo
aumento da densidade de deslocagdes ap6s a témpera.

3.3 Caracterizagao Elétrica

As Figuras 3.31 e 3.32 apresentam, respetivamente, os perfis de resistividade para as
amostras AR+E(450,30)+C(300,350,450,5) e AR+E(500,30)+C(300,350,450,5).

Relativamente aos resultados da Figura 3.31 observa-se para os trogos tratados a 350 e
450 °C uma diminuigdo significativa da resistividade. Comparando com as curvas de DSC
desta amostra, presentes na Figura 3.22, identifica-se que o trogo C(300,5) aparenta ser
maioritariamente constituido por fase-R a temperatura ambiente, enquanto para os trogos
C(350,5) e C(450,5) essa fase-R d4 lugar a austenite. Tal, justifica a diminuigdo da resistivi-
dade nestes dois dltimos trogos pois a fase-R apresenta uma resistividade mais elevada
que a austenite [47]. Na Figura 3.32, as variagdes de resistividade sdo muito inferiores
observando-se um ligeiro aumento no trogo C(350,5) e uma diminui¢ao no C(450,5). Pelas
curvas de DSC desta amostra (Figura 3.24), todos os trogos apresentam uma mistura de
fase-R e austenite a temperatura ambiente, embora todas aparentem ter predominancia
de austenite que se revela ainda mais predominante no trogo C(450), o que justifica as

pequenas varia¢des de uns trogos para os outros. Apenas varia o teor destas duas fases.
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Figura 3.31: Ensaio de resistividade elétrica efe- Figura 3.32: Ensaio de resistividade elétrica efe-
tuado por uma sonda de quatro pontos 8 amos- tuado por uma sonda de quatro pontos a amos-
tra AR+E(450,30)+C(300,350,450,5). tra AR+E(500,30)+C(300,350,450,5).

Os valores de resistividade medidos sdo superiores aos da literatura, que atribui a fase-R,
austenite e martensite resistividades da ordem dos 100, 80 e 70 pQ).cm, respetivamente
[47]. Contudo, a variacdo de resistividade relativa entre fases é muito idéntica. A diferenca
destes para os referenciados na literatura pode estar relacionada com o feito de bordo que
podera ocorrer devido a pequena larguras das amostras (29 mm) que é muito préxima
da distancia entre os contactos extremos da sonda (25,4 mm). Além disso, poderd haver

alguma oxidagdo superficial que afetard também os valores de resistividade elétrica.

3.4 Caracterizacdo Mecanica

A Figura 3.33 mostra as curvas de tracdo ao material no estado AR e ap6s solubilizagao
durante 15 e 60 minutos.
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Figura 3.33: Curvas de tensdo-deformacdo do ensaio de tragdo efetuado as amostras AR,
AR+S(950,60) e AR+S5(950,15).
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Relativamente a amostra AR, os resultados do ensaio de tragdo confirmam que o material
se encontra encruado, devido a auséncia de patamar supereldstico ou de desmaclagem
da martensite. Relativamente a amostra sujeita a tratamento de solubilizacdo a 950 °C
durante 60 minutos, pelo ensaio de DSC apresentado na Figura 3.30, esta estaria comple-
tamente austenitica a temperatura ambiente, sendo espectdvel que exibisse um patamar
superelastico. Contudo, esta exibe um patamar com um declive acentuado e fratura muito
prematuramente, sugerindo que tenha ocorrido fragilizacao por crescimento de grao. Em
relagdo a amostra AR+S(950,15), esta exibe um patamar supereldstico baixo, por volta dos
300 MPa, que se estende até a fratura, ndo havendo indicio de deformacéo plastica da mar-
tensite transformada. Pode portanto, ter sofrido igualmente fragilizagdo por crescimento
de grao.

As Figuras 3.34 e 3.35 mostram as curvas tensdao-deformacédo efetuadas de amostras
tratadas com corrente elétrica no estado AR+E(450,30) e AR+E(500,30), respetivamente.
A distancia entre garras destas amostras tinham cerca de 6 cm. Dois trogos tratados por
efeito de Joule com 2 cm cada e 1 cm para cada lado destes trogos, portanto referente ao
material no estado AR+E(450,30) ou AR+E(500,30).

400 275

25O e AR+E(500,5)
..... C(300,350,5)
——C(350,450,5)

sso] ----- AR+E(450,30)
——C(300,350,5) 225 -
---------- C(350,450,5)

300 200

250 175

150
200 +
125

Tensao [MPa]
Tensao [MPa]

150 100 4

100 - 757
50

50
254

Deformagéo [%] Deformagao [%]

Figura 3.34: Curvas tensdo-deformagdo de en- Figura 3.35: Curvas tensdo-deformacgédo de en-
saios de ciclagem mecanica até 6 % efetuados as saios de ciclagem mecénica até 6 % efetuados as
amostras AR+E(450), AR+E(450)+C(300,350,5) amostras AR+E(500), AR+E(500)+C(300,350,5)
e AR+E(450)+C(350,450,5). e AR+E(500)+C(350,450,5).

Relativamente & amostra AR+E(450,30) (Figura3.34) observa-se que os tratamentos por
efeito de Joule tendem a diminuir a sua tensdo de cedéncia, associada a desmaclagem da
martensite ou transform¢do martensitica induzida por tensdo. Considerando a hipotese
de que a tensdo exercida em cada ponto da fita é o mesmo e que a deformacéo varia
localmente (implica¢des do modelo de Voigt), entdo dir-se-a que o material cederd pelo
elo mais fraco, que se supde ser o que apresenta maior teor de martensite ou fase-R.
Considerando esta suposi¢do e comparando as tensdes de cedéncia do material com os
resultados de DSC para os diferentes trocos destas amostras (Figura 3.23), observa-se que
Ap estd mais distante da temperatura ambiente para os trogos de 300 e 350 °C, a uma

distancia menor para este tltimo. E, portanto, de esperar maiores teores de martensite
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3.4. CARACTERIZACAO MECANICA

nestes trocos, e em particular no trogo C(300,5) que, de facto, é o que apresenta a me-
nor tensdo de cedéncia. As mesmas suposicoes sdo validas para a amostra AR+E(500,30)
(Figura 3.35), pois comparando estes resultados com a andlise de DSC efetuada (Figura
3.25) obtém-se o mesmo tipo de resposta: os trogos C(350,5) e C(450,5) apresentam A,
acima da temperatura ambiente, considerando-se os que terdo maior teor de martensite, e

presentam tensdes de cedéncia mais baixas.

A hipétese e suposi¢des consideradas, apesar de simplistas, verificam-se, sendo neces-
sdrio uma analise estrutural e mecanica mais fina para melhor esclarecimento. Além
disso, sdo ainda corroboradas por uma ciclagem mecanica até 6 % de deformacao efe-
tuada com recurso a uma extensémetro em diferentes trocos. Deste modo foi possivel
medir a deformacdo dos diferentes trocos individualmente durante um ensaio a amostra
AR+E(450)+C(300,350,400,450,5), evidenciando a sua contribuigdo para a deformagdo/re-
cuperagao globais. As curvas tensdao-deformacéo sdo apresentadas na Figura 3.36.

450

—— AR+E(450,30)+C(300,350,400,450,5)
—— AR+E(450,30)+C(350,5)
—— AR+E(450,30)+C(450,5)

400 —
350 —
300 —
250 —

200

Tensdao (MPa)

150
100

50

0

Deformagao ( %)

Figura 3.36: Curvas tensdo-deformagédo obtidas através de ciclagem mecanica até 6 % de deforma-
¢do a amostra AR+E(450,30)+C(300,350,400,450,5) com utilizacdo de um extensémetro nos trocos
C(350,5) e C(450,5).

E possivel observar a diferente contribui¢ao de cada um dos trogos para a deformagao total,
sendo que o trogo C(450,5) apresenta uma rigidez muito mais elevada que a amostra total
e do que o trogo C(350,5), resultando numa deformagdo muito inferior. Tendo em conta
as curvas de DSC obtidas para esta amostra (Figura 3.22) o trogo C(450,5) encontra-se
maioritariamente austenitico a temperatura ambiente, enquanto o troco C(350,5) supde-
se que se apresente com uma mistura de fase-R e martensite. Tal justifica o diferente
comportamento individual destes dois trogos, pois, por um lado ocorre a desmaclagem da
martensite na regido C(350,5), por outro lado a regido C(450,5) aparenta estar no limite
para atingir a tensdo critica para induzir a transformagdo martensitica. A diferente rigidez
destas duas regides também é indicativa das diferentes fases presentes, pois a austenite é

mais rigida que a martensite [14].
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Convém ainda ter em ateng¢do que, conforme visto anteriormente (Figura 3.9), a tempera-
tura de tratamento térmico varia significativamente na regido de tratamento por efeito de
Joule, o que significa que do centro para a periferia a temperatura de A, varia (Figura 3.22),
variando assim o teor de martensite e/ou fase-R a temperatura ambiente. Este resultado
serd também responsavel pelo declive que se observa apds a tensdo de cedéncia, pois
essa tensdo difere dentro do préprio material e essa diferenca serd tanto maior quanto
mais heterogénea for a composigdo ao longo do comprimento da fita. No Apéndice C.2
encontram-se na Tabela C.1 os valores de tensao critica e varia¢do de tensdo entre o inicio

e o fim do patamar para as diferentes amostras testadas.
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CONCLUSOES E PERSPETIVAS FUTURAS

Relativamente ao processamento por efeito de Joule, é evidente o controlo superior que o
processo utilizando a fonte de tensdo reguldvel apresenta. E possivel um controlo maior
sobre a temperatura de tratamento e poténcia inserida no sistema, e é também possivel

modular ciclos térmicos elaborados.

A variagdo de temperatura observada na regido tratada é muito significativa para as
propriedades funcionais finais destes materiais. Contudo, as temperaturas na regido do
encastramento e regides exteriores ndo sdo suficientes para que ocorra precipitagdo nem
haja alteracdes nas propriedades, mesmo para correntes mais elevadas que as utilizadas

no trabalho experimental.

Para diminuir o gradiente de temperatura na secgdo de tratamento poder-se-ia dimi-
nuir o comprimento dessa sec¢do ou alterar o modo de encastramento do material nos
contactos de cobre. No entanto convém ter em atengdo que a diminui¢do excessiva da
drea de contacto dos contactos de cobre com o material a tratar pode provocar, para a
gama de correntes utilizada, pontos de elevada resisténcia, com consequente aumento de
temperatura pontual nesse local. Poder-se-ia também munir os contactos de cobre de des-
locamento durante o tratamento, variando assim o local de pico méximo de temperatura e

aumentando o nimero de graus de liberdade do sistema.

Relativamente aos tratamentos termo-mecanicos efetuados, observa-se que as variagdes
das temperaturas de transformacdo sdo majoradas nas amostras em que a transformacao
martensitica ocorre em duas etapas; estas amostras foram as que sofreram previamente
envelhecimento a 450 e 500 °C durante 30 minutos ap6s deformagdo. Como resultado
possuem também a particularidade de terem as temperaturas de transformagdo acima da
temperatura ambiente, muito ttil em aplicagdes em que é utilizado o EMF. O gradiente
funcional foi maximizado nas amostras em que a transformagdo martensitica ocorreu em
duas etapas, em que ocorreu portanto a formagdo de fase-R, observando-se variagdes de
Ap de até 40 °C.
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4. CONCLUSOES E PERSPETIVAS FUTURAS

Observa-se também claramente a influéncia dos tratamentos térmicos diferenciados aos
diferentes trogos no comportamento mecanico geral das fitas, identificando-se declives
nos patamares de desmaclagem e de transformacdo martensitica induzida por tenséo, o
significa que a amostra apresenta diferentes tensdes criticas de desmaclagem /para induzir
a transformacgdo martensitica ao longo da sua extensdo. Este facto é comprovado pela
andlise individual dos trogos com a utilizagdo do extensémetro nos ensaios de ciclagem

mecanica.

A comparagao entre as rampas de aquecimento a amostras sujeitas a diferentes tratamen-
tos termo-mecanicos permitiram tirar algumas conclusdes sobre os diferentes fendmenos
envolvidos entre a temperatura ambiente e 500 °C, como a relaxagdo de tensdes, pre-
cipitagdo e recristalizacdo. No entanto sugere-se que as mesmas sejam elaboradas com
intervalos de tempo de permanéncia a diferentes temperaturas por forma a detetar os
diferentes fenémenos individualmente. Outro assunto que sera necessério estudar é a
cinética de precipitacdo destas ligas. Este estudo sera de grande utilidade na defini¢do de
ciclos térmicos para o tratamento destes materiais, providenciando melhor controlo sobre

as propriedades funcionais.

Este processo permitiu, portanto, obter materiais com variacdo espacial de propriedades
funcionais (ou gradiente funcional), mostrando-se efetivo neste objetivo. A sua versa-
tilidade foi demonstrada, pois este permite, de forma simples, controlar a sec¢do de
tratamento, bem como modular os seus pardmetros operatdrios de forma auténoma e
monitoriza-los, podendo ser utilizado para elaborar ciclos térmicos complexos. Existe uma
perspetiva de utilizagdo deste processo em tratamentos térmicos por efeito de Joule a ara-
mes ortodonticos modificando localmente as tensdes criticas para induzir a transformacao
martensitica, e consequentemente a forca exercida nos dentes dos pacientes. Este é um
problema real encontrado pelos médicos de ortodontia atualmente, pois diferentes dentes

precisam de diferentes forcas para se deslocarem.
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PROCESSOS

As Figuras A.1 e A.2 mostram, respetivamente, os esquemas de montagem dos Processos 1
e 2 utilizados nos tratamentos térmicos por efeito de Joule, com todos os seus constituintes.
Em ambos, utilizou-se o software LabView para controlo e monitorizagdo dos parametros
do processo. A principal diferenca em termos de processamento, com a utilizagdo dos
Processos 1 e 2, prende-se com 0 modo como a corrente, e consequentemente o valor de
temperatura, foi controlado. Devido a limitagdo no controlo da corrente, no Processo 1
limitou-se a temperatura no software a um dado valor que, quando atingido, conduz a
abertura do circuito atrvés de um MOSFET colocado em série, fechando-o novamente
quando a temperatura baixava do valor pretendido. Deste modo, a corrente no circuito
variava entre zero e um dado valor maximo previamente definido, ou seja, trata-se de um
controlo simples em anel fechado. No Processo 2, com recurso a fonte de tensdo, a corrente
é controlada por um controlador PID (Proporcional Integral Derivativo). As interfaces do
software com o circuito elétrico para cada um dos processos encontram-se nas Figuras A.3
eAd.

S Controlo do MOSFET e

R, aquisicio de dados de
Transdutor de 12V -

Corrente 1000A

MOSFET

* | a=

Termopar tipo-K Aquisigdo de dados

de Temperatura e
Fita de NiTi 120x2,9x0,9 mm Corrente

< 20mm — llmm <—

Figura A.1: Representacdo esquemadtica da montagem experimental do Processo 1, utilizado nos
tratamentos térmicos por efeito de Joule.
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Aquisi¢ao de dados de

Corrente e Tensao
i -
i E

Fonte de
alimentagéo
Transdutor de 0-30V, 0-72A
Corrente

[

V) =

Termopar tipo-K Aquisi¢ao de dados
de Temperatura.
Fita de NiTi 120x2,9x0,9 mm

<—20mm —— Il mm <—

Figura A.2: Representac¢do esquemadtica da montagem experimental do Processo 2, utilizado nos
tratamentos térmicos por efeito de Joule

Descrig¢ao dos elementos presentes no circuito elétrico:

e Bateria: Fonte de energia do circuito elétrico do processo 1, com 12 V e corrente
nominal de 1000A. A capacidade da bateria utilizada é de cerca de 120Ah.

e Fonte de Alimentacado Keitlhey 2260B-30-72: Fonte de energia do circuito elétrico do
Processo 2, regulavel entre 0-30 V e 0-72 A, com capacidade para gerar poténcias de
720 W.

e Pinga Amperimétrica LEM LA 200-P: Equipamento para medigdo e aquisi¢do dos

valores de corrente que atravessam o circuito elétrico.

e Resisténcia (R): Colocada em série para diminuir a corrente no circuito debitada
pela bateria de 12 V

e Transistor MOSFET: Utilizado para controlar o valor da corrente elétrica no circuito
de modo a manter uma determinada temperatura na regido de tratamento.

e Modulo NI 9211 da National Instruments: Aquisigdo de dados de temperatura
medidos pelos termopares. Este médulo tem uma resolucdo de 24 bits, com uma
taxa de aquisicdo de 14 S/s numa gama de +80mV. Médulo montado num chassi
NI cDAQ-9178 da National Instruments.

e Moédulo NI USB 6008 da National Instruments: Aquisi¢do de dados de corrente e
tensao, e controlo do MOSFET no Processol. A sua resolucédo é de cerca 12 bits e tem

uma taxa de aquisi¢do de 10 kS/s.
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e Software LabView: Utilizado para monitorizagdo do processo e controlo dos parame-
tros operatorios, controlo do MOSFET no Processol e do sistema PID da fonte de

alimentacdo no Processo 2.
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Figura A.4: Interface do sistema com o software LabView para o Processo 2

Legenda da Figura A.3
1. Defini¢do da temperatura desejada.
2. Parametros da pinga amperimétrica para medigdo da corrente.
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3.

4.

5.

Descri¢do da amostra e ensaio
Variacdo da tensdo aos terminais da amostra ao longo do tempo.

Variagdo da temperatura na secgdo de tratamento ao longo do tempo.

Legenda da Figura A.4

1.

Descricao da amostra e parametros da pinca amperimétrica para medicdo da cor-

rente.

Parametros de controlo da fonte de tenséo.

Definicao da temperatura desejada.

Controlo do controlador PID

Variagdo da corrente no circuito ao longo do tempo.

Variagdo da tensdo aos terminais da amostra ao longo do tempo.

Variagdo da temperatura na sec¢do de tratamento ao longo do tempo.
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AMOSTRAS

A Tabela B.1 apresenta as condi¢des de todos os ensaios térmo-mecanicos efetuados
durante o trabalho desenvolvido. Os resultados da caracterizagdo de algumas das amostras
ndo sdo apresentados neste trabalho, tendo apenas sido utilizados para decidir quais
utilizar no tratamento por efeito de Joule. A condicdo "O'refere-se ao material no estado
AR.

Tabela B.1: Lista das amostras caracterizadas

.N S [ L [EM] EQ® C(T) C ()

Condigao | 1 in1 | %] | [°C] | [min] [°C] [min]

A 60 | - - N 350, 400, 450, 500, 600 | 1,5, 10, 15

B 60 | 33 | - — | 300, 350, 400, 450, 500, 600 5

C 60 | 33 | 450 | 30 | 300,350,400, 450, 500, 600 5

D 60 | 33 | 450 | 60 - -

E 60 | 33 | 350 | 60

F 5 | - - - - -

G ; ~ 35 | 30 - -

H - ~ 135 | 60 - -

I - ~ [ 450 | 30 300, 350, 400, 450 5

] ; ~ 450 | 60 - -

K - ~ 500 | 30 300, 350, 450 5

L - 120 | 500 | 30 - -

M 60 | 20 | 500 | 30 300, 350, 450 5

N 60 | 33 | 500 | 30 -

O - - - - - -
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RESULTADOS

C1 DSC

Arrefecimento

Fluxo de Calor (u.a.) Exo —

Aquecimento

T T T T T T T T T T T T T
-150 -100 -50 o] 50 100 150

Temperatura (°C)

Figura C.1: Curvas do DSC efetuado a amostra AR.

Arrefecimento

Fluxo de Calor (u.a.) Exo —

Aquecimento

T T T T T T "7 " T T " T " T "7~ " T T "1 "7
-120-100 -80 -60 -40 -20 O 20 40 60 80 100 120 140 160

Temperatura (°C)

Figura C.2: Curvas do DSC efetuado a amostra AR+S5(950,60)+L(33).
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C. RESULTADOS

C.2 Caracterizacao Mecanica

Tabela C.1: Valores de tensdo critica e variagdo de tensdo do patamar, para 6 % de deformagdo, das
amostras AR+E(400,30) e AR+E(500,30) e subsequentes tratamentos por efeito de Joule.

AR+E(450,30) AR+E(500,30)
C(300,350,5) (C(350,450,5) - | C(300,350,5) C(350,450,5) -
o
[MPa] 147 215 285 180 89 156
Ao 43 27 15 52 111 56

C.3 Difrac¢ao de Raios-X

As Figuras C.3 e C.4 mostram, respetivamente, os difratogramas correspondentes a andlise
das amostras AR+S5(950,15) e AR+5(950,60) por difragdo de raios-X, onde sdo identifica-
dos os picos de difragdo correspondentes as diferentes fases presentes. Observa-se na
Figura C.4 a presenca do pico referente a presenca de NizTi, precipitado formado a alta
temperatura nas ligas NiTi ricas em Ni, além do ja esperado pico [110] da fase B2. Uma vez
que ndo hé evidéncia da presenca deste precipitado na amostra AR+S5(950,15), leva a crer
que terd ocorrido durante o tratamento térmico oxidacdo preferencial do Ti originando
um enriquecimento em Ni na superficie do material, que terd deslocado a temperatura
de solubiliza¢do dessa regido para temperaturas superiores e propiciando a formagdo de

NizTi a superficie.

#B2

Intensidade (u.a.)

WWMMWM

T T T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80

20

Figura C.3: Difratograma da amostra AR+S(950,15) efetuado a 25 °C.

A Figura C.5 apresenta os difratogramas, numa vista trimensional, a diferentes temperatu-
ras correspondentes ao aquecimento de uma amostra AR desde a temperatura ambiente
até 440 °C onde se evidencia a evolugdo estrutural nesta gama de temperaturas. O pico

corresponde a fase B19” apresenta-se incialmente bastante espraiado, confirmando o facto
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#B2

o Ni,Ti
©
2
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Figura C.4: Difratograma da amostra AR+S(950,60) efetuado a 25 °C.

de o material estar encruado. A medida que o aquecimento prossegue ocorre uma relaxa-
¢do de tensoes e rearranjo de defeitos diminuido o espraiamento e viabilizando a austenite
a partir de cerca de 250 °C, fase estavel a temperatura ambiente pela especificagdo do
fabricante.

440°C

250°C

25°C

Figura C.5: Difratogramas em vista 3D do aquecimento da amostra AR de 25 a 440 °C.

A Figura C.6 mostra, numa vista tridimensional, os difratogramas correspondentes a
andlise por difragdo de raios-X da amostra AR previamente aquecida até 440 °C durante
um periodo de 2,5 h (amostra representada na Figura C.5, numa gama de temperaturas
entre 100 e -160 °C. Nesta evidencia-se o desdobramento do pico da austenite em dois picos
de fase-R a medida que o arrefecimento prossegue. Mais tarde, durante o arrefecimento

aparece um pico correspondente a fase B19". Em aquecimento, observa-se exatamente o
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inverso, ou seja, B19’—R—B2. Além disso observa-se que hd uma extensdo da austenite
até -160 °C, (embora menos intensa) em conformidade com os resultados de DSC otidos
para a amostra AR+E(450,30) (Figura 3.22).

-160°C

371 38 39 40 41 42 43 44 45 46

Figura C.6: Digratogramas em vista 3D do ciclo térmico de uma amostra AR+E(440).
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