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RESUMO

Investiga-se nesse trabalho a influéncia de tratamento criogénico no comportamento
pseudoelastico da liga Nis;Tis3 sob carregamento ciclico. Trata-se de uma liga austenitica a
temperatura ambiente, que apresenta um comportamento tensao-deformagao pseudoelastico. O
objetivo do trabalho ¢ investigar experimentalmente se e como o0 comportamento
pseudoelastico ¢ influenciado por tratamento criogénico. Os ensaios foram conduzidos em dez
corpos de prova no formato dog bone, sendo cinco deles tratados criogenicamente por imersao
em nitrogénio liquido a -196 °C por 12 horas e cinco mantidos como recebidos. Avaliou-se o
comportamento pseudoelastico até a estabilizacdo da curva tensdo-deformacdo por meio de
ensaio de tragdo ciclico sob carga controlada a dois niveis de tensao, 500 MPa e 750 MPa. Uma
analise comparativa entre as curvas obtidas mostra que o tratamento criogénico afetou
significativamente o comportamento pseudoelastico da liga, deslocando a histerese para
patamares superiores de tensdo e apresentando reducao das tensdes de transformacao de fase
em torno de 17% para a transformacao direta e 35% para a inversa; redugdo da deformagao
maxima alcancavel em torno de 40%; reducdo de 45% da deformagdo residual; redugao da
deformagdo recuperavel em 86,5% a 500 MPa, 27,6% a 750 MPa e diminui¢do do
amortecimento em torno de 83,4%. Em comparacao com o ensaio a 500 MPa, a realizacao do
ensaio a tensdo de 750 MPa apresenta um periodo de estabilizagdo 70% mais rapido. A
microestrutura mostrou que as amostras nao tratadas acumularam mais martensita residual; o
tamanho médio dos graos foi aumentado em 14,4% com o tratamento e reduzidos em 16,9%
devido aos ciclos aplicados. A mudanca dos tamanhos de grao com o tratamento criogénico se
mostrou condizente com as alteragdes observadas no comportamento mecanico do material. Foi
constatada ainda a presenga de poros e inclusdes de TiC, caracteristicas tipicas da liga, sem
diferengas entre as amostras tratadas e ndo tratadas criogenicamente.

ABSTRACT

In this work the influence of cryogenic treatment on the behavior of the Nis;Ti4; alloy under
cyclic loading was investigated. This alloy is austenitic at room temperature and presents a
stress-strain pseudoelastic behavior. The objective of the research is to investigate
experimentally if and how the pseudoelastic behavior is influenced by the cryogenic treatment.
The tests were conducted in ten specimens in dog bone shape, from which five were
cryogenically treated by immersion in liquid nitrogen at -196 °C for 12 hours and five were
kept as received. The pseudoelastic behavior was evaluated until the stabilization of the stress-
strain curve by means of cyclic stress-controlled loading at two levels of tension, 500 MPa and
750 MPa. A comparative analysis between the obtained curves showed that the cryogenic
treatment affected significantly the pseudoelastic behavior of the alloy, dislocating the
histeresis to a higher level of tension and showing a reduction of the transformation stress of
approximately 17% for the direct transformation; 35% reduction for the indirect; a reduction
on the maximum strain of around 40%; a decrease of 45% on the residual strain; reduction of
83,4% on the recoverable strain at 500 MPa, 27,6% at 750 MPa and reduction of the damping
around 83,4%. Comparing with the cycling at 500 MPa, the tests done at 750 MPa showed a
new stabilization period, reached 70% percent faster. The microstructure presented that the non-
treated samples had more accumulated residual martensite; the average grain size was was
increased in 14,4% with the cryogenic treatment and reduced 16,9% with the loading. The
changes on the grain size with the cryigenic treatment were in accordance with the changes
observed on the mechanical behavior of the material. It was also noted the presence of pores
and TiC inclusions, which are typical for this alloy, without significant quantity difference
between the treated and the non-treated.
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1 INTRODUGAO

Os materiais inteligentes podem ser descritos como materiais capazes de converter uma forma
de energia recebida em uma resposta de outra natureza por meio de alteragoes de propriedades materiais
(Leo, 2007; Janocha, 1999; Delaey et al., 1974; Castilho, 2017). Materiais com essa propriedade sdao
empregados como sensores, processadores, atuadores, podendo possuir uma ou mais dessas fungoes
(Srinivasan et al., 2001; Janocha, 1999). O emprego desses materiais com tais fun¢des ¢é frequentemente
utilizado para o desenvolvimento de estruturas adaptativas (Gandhi & Thompson, 1992; Janocha, 1999).

Dentre os materiais classificados como inteligentes, este trabalho tem como foco as Ligas com
Memoria de Forma - LMF, que sdo materiais metalicos capazes de recuperar uma forma geométrica
prévia por meio de aquecimento ou remocdo de carga aplicada apoés ter sido deformado
pseudoplasticamente ou pseudoelasticamente respectivamente (Funakubo, 1987; Otsuka & Wayman,
1998; Delaey et al., 1974). Esses comportamentos estdo associados a transformagdes martensiticas
induzidas térmica ou mecanicamente e sdo denominados Efeito Memoria de Forma e
Pseudoelasticidade. O primeiro ¢ observado quando a liga, deformada a temperatura inferior a uma
temperatura caracteristica, recupera sua forma inicial com o aquecimento acima de outra temperatura
caracteristica. Ja a pseudoelasticidade ocorre quando um material ¢ deformado a uma temperatura acima
de uma temperatura caracteristica e recupera sua forma com o descarregamento (Otsuka & Ren, 1999;
Delaey et al., 1974; Leo, 2007; Lagoudas, 2008; Castilho, 2017). Ambos os fenomenos conferem as
LMF um enorme potencial de aplicagdo em diversas areas (Jani et al., 2014).

Exemplos de LMF sdo as ligas FeNi, NiAl, CuZn, AuCuZn ¢ a estudada nesse trabalho, NiTi
(Otsuka e Wayman, 1998; Delaey et al., 1974). O foco de estudo deste trabalho, com tal liga, € o

comportamento pseudoelastico das LMF.

1.1 MOTIVAGAO

Devido as suas propriedades termomecanicas, associadas a sua biocompatibilidade, as LMF
apresentam grande potencial de aplicacdo explorando-se a pseudoelasticidade e o efeito memoria de
forma, tendo se destacado nas aplicagdes médicas, principalmente as ligas de NiTi (Janocha, 1999;
Castilho, 2017). Estas sdo utilizadas como material para a fabricagdo de stents, filtros de sangue,
proteses, componentes ortodonticos e instrumentos cirurgicos (Di Cocco et al., 2016, Mahtabi et al.,
2016, Vojtech et al., 2011). Além disso, podem ser empregadas como atuadores em outras areas, como

na inddstria automotiva, aeroespacial e engenharia civil (Mahtabi et al., 2016).



Figura 1.1 - Exemplo de aplicacdo de ligas com memoria de forma: stent
(Fonte: https://www.azom.com/article.aspx?ArticleID=11852).

Principalmente quando utilizadas como atuadores, as LMF estdo submetidas a carregamentos
ciclicos, o que torna importante o estudo da fadiga em LMF (Kang et al., 2011; Mahtabi et al, 2016).
Como exemplo comum de aplicagdo de ligas com comportamento pseudoelastico submetidas a
carregamentos ciclicos, podem ser citados os stents, que sdo deformados ciclicamente na frequéncia dos
batimentos cardiacos a medida que o coragdo bombeia sangue para o vaso em que 0 componente se
encontra (Mahtabi et al., 2016; Hornbogen & Heckmann, 2003). Outro exemplo de carregamento ciclico
de LMF ¢é no controle de vibragdes em estruturas, podendo estar na forma de componentes especificos
para a dissipacdo de energia ou contidos em compositos (Liang & Rogers, 1993; Saadat et al., 2002;
Damanpack et al., 2014). Esses carregamentos ciclicos que ocorrem nos dois exemplos citados podem
provocar alteragdes de propriedades, podendo ser de carater estrutural ou funcional (Maletta et al.,
2014).

A fadiga termomecanica (ou funcional) é caracterizada pela alteragdo de propriedades do
material quando submetido a carregamentos ciclicos. Exemplos sdo: alteracdo das deformagoes
recuperaveis, das temperaturas e tensdes de transformacao de fase (Eggeler et al., 2004; Mammano &
Dragoni, 2014; Castilho, 2017). Tal fadiga ndo ¢ observada em materiais comuns (Eggler et al., 2004).
Jé a fadiga estrutural se refere a falha cléssica do material (ruptura), que pode ocorrer devido a acimulo
de defeitos microestruturais que surgem durante o carregamento ciclico (Eggler et al., 2004; Mammano
& Dragoni, 2014).

Pelo grande potencial para aplicagdes que exploram o efeito memodria de forma ou a
pseudoelasticidade ciclicamente, se faz atualmente necessario estudar e aprimorar a resposta das LMF
a fadiga estrutural e funcional (Castilho, 2017). Nesse sentido, a influéncia do tratamento criogénico
tem sido investigada (Kim et al., 2005). Por ser um campo ainda pouco investigado, ndo se conhece
muito bem os mecanismos associados as alteragdes de propriedades devido ao tratamento criogénico,
nem como ou por que isso ocorre (Mammano & Dragoni, 2014; Castilho, 2017).

Dessa forma, o presente trabalho tem como motivagdo o melhor entendimento do

comportamento ciclico de LMF, de forma a ser possivel explorar de maneira mais eficaz seu potencial.



1.1.1 DESCRIGCAO DO ESTADO DA ARTE

Como citado e exemplificado anteriormente, em muitas das aplicagdes de LMF os componentes
estdo submetidos a ciclagem. Devido a importancia do estudo do comportamento de tais materiais sob
condi¢des de fadiga, o nimero de registros a respeito tem crescido nas tltimas décadas (Rahim et al.,
2013).

Maletta et al. (2014) investigaram o comportamento pseudoelastico ciclico da liga NiTi.
Observou-se a ocorréncia de fadiga funcional através da degradacdo da recuperagdo pseudoelastica da
liga, efeito que se mostrou ainda mais acentuado com o aumento da amplitude de deformagdo. Ja
Hornbogen et al. (2003) testaram amostras com tratamento termomecanico e envelhecimento a fadiga,
obtendo como resultado um aumento na tensao de escoamento do material e preservacdo da capacidade
de reversibilidade.

O papel da transformacao martensitica induzida por tensdo na vida a fadiga em fios de NiTi
pseudoelastico também foi estudado na situacdo em que a liga se encontrava na fase martensitica,
austenitica ou em uma combina¢@o das duas. Observou-se que na fase predominantemente austenitica o
material apresentou maior vida a fadiga em relacdo a amostras com maiores fracdes de martensita
(Jaureguizahar et al., 2015). Wagner et al. (2004), por sua vez, realizaram ensaios ciclicos de rotagdo
em fios de NiTi pseudoelastico e identificaram que, a uma temperatura constante, nem a rotagdo nem o
diametro dos fios influenciam na falha do material. Outros estudos de fadiga em LMF mostraram que
propriedades funcionais sdo alteradas significativamente nos fios tratados a temperaturas mais altas,
porém a vida a fadiga mostrou-se maior com o aumento da temperatura do tratamento (Vojtech et al.,
2011).

Estudos sobre os efeitos do tratamento criogénico em alguns materiais, como por exemplo nos
acos ferramenta, reportam sucesso desse procedimento para certas aplicagcdes (Molinari et al., 2001;
Dhar et al., 2002; Benseley et al., 2006; Rhyim et al., 2006; Farina, 2011). Porém, para LMF, ainda ha
poucos trabalhos que exploram tal tratamento térmico, como por exemplo os expostos por Kaynak et al.
(2013), Magela (2010), Sinha et al. (2013), Lemanski (2005), Kim et al. (2005) entre outros.

Tratamentos criogénicos vém sendo utilizados com a finalidade de adequacdo de propriedades
materiais em LMF (Farina, 2011; Zhmud, 1980). Singh et al. (2013) investigou a influéncia do
tratamento criogénico na eficiéncia de corte de instrumentos rotativos endodonticos de NiTi e
observaram um aumento na eficiéncia de corte e da resisténcia ao desgaste. O efeito do tratamento
criogénico também foi investigado em instrumentos endoddnticos por Kim et al. (2005), que concluiram
que tal tratamento aumentou a microdureza, mas ndo apresentou alteragdes na estrutura cristalina. Os
efeitos de diferentes tempos de imersdo em nitrogénio liquido também foram observados, mostrando
que diferentes tempos influenciam nos resultados, sendo que amostras que ficaram submersas por mais
tempo tiveram maior parcela de martensita e maior vida a fadiga, sem alteragdo do tamanho de grao
(Vinothkumar et al., 2015). Os efeitos dos tempos de imersao para o tratamento térmico também foram
investigados por Cruz Filho (2016) e Castilho (2017) para ligas NiTi, que observaram que o modulo de

elasticidade, a dureza e as fases presentes sdo independentes do tempo de imersdo, mas que as



temperaturas de transformagdo de fase, a histerese térmica € o amortecimento aumentam com o tempo
de imersdo. Na literatura atual, porém, ndo se encontra ainda estudos sobre a influéncia do tratamento

criogénico no comportamento ciclico de LMF.

1.2 OBJETIVOS

O objetivo geral desse trabalho ¢ verificar se e como o tratamento criogénico profundo
(resfriamento por imersdo em nitrogénio liquido a -196 °C) afeta o comportamento pseudoelastico da
liga Nis7Tis3 até a estabiliza¢do da curva tensdo-deformagao ciclica.

Os objetivos especificos do trabalho sdo:

e Realizar ensaios de tragdo no material com e sem tratamento criogénico;

e Realizar ensaios ciclicos no material com e sem tratamento criogénico a dois niveis de
tensao;

e Analisar a microestrutura do material;

e Comparar os resultados obtidos para os dois grupos.

1.3 METODOLOGIA

A metodologia a ser seguida constitui-se em tratar criogenicamente metade dos corpos de prova
confeccionados de Nis;Tis; (liga austenitica a temperatura ambiente), ensaia-los ciclicamente a dois
niveis de tensdo e realizar uma analise comparativa das curvas tensdo-deformacao ciclica obtidas até a
estabilizacdo. A analise sera feita para as situagdes tratada e ndo tratada criogenicamente, observando
as diferencas entre os dois niveis de tensdo. As curvas serdo levantadas em maquina apropriada para

ensaio de fadiga, seguindo as normas pertinentes.

1.4 ESTRUTURA DO TRABALHO

O trabalho aqui apresentado se encontra dividido em cinco capitulos. O capitulo 2 apresenta
uma revisdo bibliografica sobre as LMF, tratamento criogénico ¢ fadiga, abordando o comportamento
termomecénico dessas ligas, informagdes sobre o tratamento criogé€nico e suas influéncias em diversas
aplicagOes e revisdo sobre a fadiga em LMF. No capitulo 3 sdo apresentados os materiais ¢ métodos
utilizados para o desenvolvimento do trabalho. No capitulo 4 sdo apresentados os resultados obtidos e

discussdo. No capitulo 5 sdo colocadas as conclusdes alcangadas.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A descoberta da martensita em metais foi feita por Adolf Martens por volta de 1890, o que foi
um passo significativo para o estudo dos materiais e suas propriedades, possibilitando e o estudo das
transformacdes martensiticas, que se tornaram um dos fenémenos mais estudados no inicio do século
XX, guiando para a descoberta das ligas memoria de forma (Lagoudas, 2008).

O efeito memoria de forma foi primeiramente observado por Arne Orlander, em 1932, sendo
que o termo “memoria de forma” foi proposto nove anos depois, por Vernon, no contexto de aplicagao
em materiais para a odontologia (Orlander, 1932; Vernon, 1941; Jani et al., 2014). Kurdjmov e Khandros
(1949) introduziram o mecanismo associado ao efeito memoria de forma, a transformagao termoelastica
da martensita, que explica a reversibilidade da transformac¢do martensitica.

O efeito memoria de forma, porém, so foi identificado entdo no ano de 1951, em uma liga de
Au 47,5 at% Cd, por Chang e Read, seguido por outras ligas em anos posteriores como InTl, CuZn,
CuAlINi e NiTi (Chang & Read, 1952; Otsuka & Wayman, 1998). Em seguida, ja nos anos 1960,
apresentou-se as primeiras possiveis aplicacdes de matérias com tais efeitos para a engenharia. Buehler
e Wang (1968), do U.S. Naval Ordenance Laboratory, estudaram uma liga de NiTi quase equiatomica,
que apresentaram diferentes propriedades em fungdo da composicdo e temperatura, abrindo caminho
para as diversas aplicagdes em que poderiam ser utilizadas ligas com essa composi¢ao e comportamento.
Eles apresentaram tal liga com o nome de “Nitinol”, que ¢ uma abreviacdo para Nickel Titanium Naval
Ordenance Laboratory (Buehler & Wang, 1968; Lagoudas, 2008; Jani et al., 2014).

Posteriormente vieram estudos sobre ligas FeMnSi, comparadas em seu efeito com as ligas de
CuZnAl (Wayman & Harrison, 1989), sobre depdsitos de NiTi em filmes finos (Walker et al., 1990) e
sobre ligas ferromagnéticas com memoria de forma (Ullako et al., 1996).

Tais descobertas aumentaram o interesse geral pelo conhecimento de novas propriedades das
ligas memoria de forma, atingindo os setores aeroespacial, automotivo, biomédico e outros, sempre na
busca de identificar as melhores combinagdes de propriedades para a aplicacao que se deseja (Lagoudas,

2008; Jani et al., 2014).

2.1 TRANSFORMAGAO MARTENSITICA

De acordo com Duerig et al. (1990), transformagdes em sélidos podem ser de duas formas,
difusivas ou displacivas. No primeiro tipo, uma nova fase ¢ formada com grandes movimentos de
atomos e¢ rompimento de ligagdes, mudando a composicdo quimica do material. J4 na segunda
modalidade o movimento dos atomos ¢ menor e ndo ocorre mudanga de composigao. As transformagdes
martensiticas, que ocorrem com frequéncia em ligas memoria de forma, sdo em geral desse segundo
tipo. Por se desejar que essa transformacgéo seja reversivel em LMF, ela ndo podera ser do tipo difusiva,

onde ocorre escorregamento ¢ rompimento das ligagdes, e sim, displaciva, modo onde ocorre a



maclagem (Duerig et al., 1990; Lagoudas, 2008; Otsuka & Wayman, 1998). Os dois modos de

transformacao sdo apresentados na Figura 2.1.
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Figura 2.1 — Transformagao com acomodagdo: (a) escorregamento e (b) maclagem (Fonte: Duerig et
al., 1990).

Nas LMF ¢é comum que se observe duas fases com diferentes estruturas cristalograficas, a
Austenita (A), que € estavel a altas temperaturas, e Martensita (M), estavel a temperaturas menores que
a caracteristica, podendo estar completamente predominante uma das duas ou uma combinagao das duas
fases (Lagoudas, 2008; Jani et al., 2014). As transformac¢des entre as duas fases, quando induzidas por
temperatura, podem ser esquematicamente visualizadas na Figura 2.2. Quando ocorre a transformagéo
de uma fase para a outra, cada cristal pode ter uma orientagdo diferente, formando as denominadas
variantes (Cismasiu, 2010; Lagoudas, 2008). Tais podem ser formadas pelo processo de maclagem
(twinning) ou pelo seu inverso, a demaclagem (detwinning). Sao essas transformagdes de austenita para
martensita, e vice-versa, que caracterizam o comportamento das LMF (Lagoudas, 2008), ocorrendo com
a liberagdo e absorcao de energia, dependendo do caminho de transformagéo que se faz (Duerig et al.,

1990).

Martensita 1';4; M
Maclada

Martensita A Af Austenita
Maclada

Figura 2.2 — Transformag¢@o martensitica induzida por temperatura (Lagoudas, 2008 — Adaptada).

Para melhor definir os aspectos termodindmicos das transformac¢des martensiticas, Otsuka e
Wayman definiram, em 1998, os pontos de transformacdo de fase como sendo: M; para o inicio da
formagdo de martensita; M, para o fim da formacdo de martensita; A, para o ponto de inicio da

transformagdo reversa (transformacdo de martensita para austenita) e A para o ponto de fim da



transformacgao reversa. A esses pontos de transformagao esta associada uma histerese, o que mostra que
as temperaturas de transformacao diferem no aquecimento e resfriamento (Duerig et al., 1990). Uma
representacao dos pontos de inicio ¢ fim das transformagdes, assim como da histerese formada, ¢

apresentada na Figura 2.3.
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Figura 2.3 - Representacao esquematica da curva de transformacdes martensiticas em funcao da
temperatura para LMF.

A transformagdo martensitica pode ocorrer de duas formas, sendo induzida por tensdo ou por
mudangas de temperatura (Delaey et al., 1974). Quando ¢é induzida por variagdes de temperatura, ¢
chamada de transformagao termoelastica, associada ao efeito memoria de forma. J& quando ¢ induzida
por variagoes de tensdo, é denominado comportamento pseudoelastico (Delaey et al., 1974; Leo, 2007;

Duerig et al., 1990; Lagoudas, 2008).

2.2 COMPORTAMENTO TERMOMECANICO DAS LMF

As LMF podem apresentar trés comportamentos distintos: quasiplasticidade, efeito memoria de
forma e pseudoelasticidade. A quasiplasticidade € observada abaixo de My, o efeito memoria de forma
em uma transi¢do de temperatura abaixo de Mypara acima de Are a pseudoelasticidade em temperaturas

acima de 4.

2.21 QUASIPLASTICIDADE

A quasiplasticidade (ou pseudoplasticidade) pode ser observada em temperaturas baixas, sendo
todo o processo de carregamento abaixo da temperatura My, onde ha apenas martensita composta de
diferentes orientacdes (Miiller & Seelecke, 2001; Seelecke, 1996; Castilho, 2017).

Esse comportamento se d4 com a aplicacdo de uma carga, que gera uma deformacdo elastica
linear até uma tensdo critica, ponto a partir do qual se inicia a reorientacdo da martensita maclada

(Castilho, 2017). Nesse caso, ocorre apenas uma mudanca de variante da martensita, sem que ocorra
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mudanga de fase devido a transformagdo martensitica (Lagoudas, 2008; Ikeda, 2008; Castilho, 2017).
Apds a tensdo critica, o carregamento ¢ continuado e observa-se entdo um trecho de grandes
deformagdes para pequenas variagdes de tensdo, deformagoes essas que estao associadas ao processo de
reorientagdo da martensita maclada. A curva hipoteticamente formada nesse processo ¢ apresentada na

Figura 2.4.

6esc ——————————————————
Martensita
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Figura 2.4 - Curva tensdo-deformacgao esquematica para o comportamento quasiplastico.

Apbs o fim do trecho de grande deformacgao, ocorre o descarregamento e o material permanece
com uma deformacdo residual, mantendo-se com a martensita demaclada e com a configuragdo
deformada (Miiller & Seelecke, 2001; Lagoudas, 2008).

Se o material deformado for aquecido a temperatura acima de A, a deformacdo sera desfeita
devido a uma transformagdo martensitica. A tal fenomeno ¢ dado o nome de Efeito Memoria de Forma

(Delaey et al., 1974; Lagoudas, 2008).

2.2.2 EFEITO MEMORIA DE FORMA

O efeito memoria de forma se d4 quando uma deformacao quasiplastica ¢ seguida acompanhada
por um aquecimento que induz a reversdo da deformag¢do macroscopica e provoca transformagio
martensitica (Delaey et al., 1974; Leo, 2007; Otsuka & Wayman, 1998; Jani et al., 2014). O efeito
memoria de forma pode ser de dois tipos: one-way ou two-way (Delaey et al., 1974; Duerig et al., 1990;
Otsuka & Wayman, 1998; Jani et al., 2014).

Para que o comportamento seja um efeito memoria de forma one-way, a deformagao deve ser
causada abaixo da temperatura My (onde ha apenas martensita), forma em que o corpo deformado
permanecera até que aquecido, o que causara o inicio da transformagdo martensitica em Ay, indo até
acima da temperatura Ay (presenga apenas de austenita), ponto em que o corpo finalizara a recuperacio
de sua forma inicial (Duerig et al., 1990; Lagoudas, 2008). Depois que o corpo foi aquecido até acima
de A4y, ndo havera mais mudanga em seu formato quando for resfriado até abaixo de M. O efeito memoria
de forma sé sera “reativado” se o processo for iniciado novamente, com a deformagdo do corpo

(Lagoudas, 2008).
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Figura 2.5 - Efeito memoria de forma para uma tipica LMF.

2.2.3 PSEUDOELASTICIDADE

A pseudoelasticidade é analoga a transformagdo termoelastica, porém, nesse caso, a
transformacdo martensitica ocorre continuamente com a aplicagdo de carga, ¢ a transformagao reversa
ocorre com o descarregamento (Delaey et al., 1974; Duerig et al., 1990; Leo, 2007; Lagoudas, 2008;
Jani et al., 2014). Nesse caso, a amostra se encontra em temperatura acima de Ay, ou seja, ha apenas
austenita, e quando € carregada forma-se martensita induzida por tensdo, mesmo estando em temperatura
maior que M, e com o descarregamento forma-se novamente a austenita (Duerig et al, 1990; Otsuka &
Wayman, 1998; Lagoudas, 2008). Tal efeito produz uma histerese conforme o modelo hipotético

apresentado na Figura 2.6.

Tenséo

Deformacéo

Figura 2.6 - Representa¢do do comportamento tensdo-deformagéo para ligas com comportamento
pseudoelastico.



Na Figura 2.6, o ponto / indica o inicio do carregamento, ponto onde o material esta
completamente austenitico. O material ¢ carregado de / até o ponto 2, onde se inicia a formagdo de
martensita induzida por tensdo. De 2 a 3 o material descreve uma grande deformagdo para pequena
variagdo de tensdo, o que se assemelha a uma deformacdo plastica. Em seguida, do ponto 3 ao 4, um
aumento na tensao ndo provoca mais transformacao martensitica, indicando que agora ha apenas a fase
martensita, e ocorre apenas deformacdo elastica da martensita demaclada. Porém, ao ocorrer o
descarregamento gradual de 4 a 5, a martensita se descarrega continuamente e inicia-se nesse ultimo
ponto (5) a transformagdo reversa, de martensita para austenita. Tal processo de reversdo de fase ¢
acompanhado por uma grande variacdo de deformacgdo para pouca mudanga na tensdo desde 5 até que o
material atinja o ponto 6, que ¢ o fim da transformagdo reversa e o corpo agora, idealmente, esta
composto apenas por austenita.

Segundo Duerig et al. (1990), pode-se estabelecer uma relagdo entre a temperatura e a tenso
necessaria para induzir a formagao de martensita. Dessa forma, quanto maior a temperatura de trabalho,
maior sera a tensdo requerida para se iniciar a transformagao de austenita para martensita. Essa relagdo
pode ser observada na Figura 2.7, onde percebe-se que, quanto mais perto da temperatura Ms(-99 °C no

exemplo), menor ¢ a tensdo necessaria para induzir a transformacgao.

Cu-39.8% Zn
Mg = ~125°C
e —ee°c
N 15
?loo —rsec
£ 75- =1 DI ¥~
:E -99°C _/___/ =
c 50
a 15
25
0 | | ! 1 |
0 2 4 & 8 10°

Deformagao (%)

Figura 2.7 - Curva tesdo-deformagao para liga de CuZn carregada na fase martensitica (Duerig et al.,
1990 — Adaptada).
A variagdo da tensdo necessaria como fungao da temperatura de trabalho respeita a equagao de
Clausius-Clapeyron, descrita a seguir (Duerig et al., 1990; Otsuka & Wayman, 1998; Lagoudas, 2008).
dP _ AH
dT ~ TAV’
ey
onde P ¢ a pressdo, T a temperatura, AH a variagdo de calor latente e AV a variagdo de volume.
Para efeito de comparagdo, apresenta-se na Figura 2.8 a seguir uma o comportamento hipotético

de uma amostra de material convencional e uma de NiTi com comportamento pseudoelastico (Duerig

et al., 1990).
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Figura 2.8 - Comparagdo entre liga convencional e liga com comportamento pseudoelastico (Duerig et
al., 1990 — Adaptada).

No caso, a liga convencional e a LMF foram submetidas & mesma deformagao, porém a LMF
com comportamento pseudoelastico tem toda a deformacdo recuperada apés o descarregamento,
enquanto a liga convencional permanece com deformagdo plastica residual, recuperando-se apenas

parcialmente (Duerig et al., 1990).

2.3 TRATAMENTO CRIOGENICO

O tratamento criogénico consiste em resfriar a amostra desde a temperatura ambiente até a
temperatura do nitrogénio liquido, por imersdo por determinado periodo. Em seguida a amostra é
aquecida até que retorne a temperatura ambiente. Esse processo de resfriamento pode ser do tipo
subzero, tratamento criogé€nico ou tratamento criogénico profundo (Bryson, 1999; Collins, 1998; Bailey,
1971). As taxas nas quais essas mudangas de temperatura ocorrem influenciam criticamente na mudanca
das propriedades do material tratado (Kumar et al., 2017).

O objetivo desse tratamento ¢ melhorar as propriedades do material ao submeté-lo a
temperaturas que variam de -60 °C a -196 °C, (Castilho, 2017). Essas melhorias dependerdo da
temperatura a qual a amostra for submetida e do tempo de imersdo (Vinothkumar et al., 2015; Collins,
1998). Segundo Collins (1998), os estudos realizados e publicados ao longo dos anos demonstraram que
tratamentos a baixas temperaturas podem trazer diversas melhorias para metais, tais como aumento da
dureza, aumento da resisténcia ao desgaste, estabilizag¢do das fases e melhoria da resisténcia a corrosdo.

Em geral, os tratamentos a baixas temperaturas provocam a transformacéo de austenita residual
em martensita, para que no fim se tenha um material mais estavel e com propriedades melhores (Collins,
1998; Yun et al., 1998; Wurzbach & Defelice, 2004; Zhmud, 1980; Molinari et al., 2001). Os

tratamentos a baixas temperaturas podem ser classificados em trés tipos: tratamento subzero, tratamento
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criogénico e tratamento criogénico profundo, sendo que cada um deles provocara um resultado diferente
para a amostra (Bryson, 1999; Collins, 1998; Bailey, 1971).

O tratamento subzero ¢ realizado a temperaturas na faixa de -60 °C e -80 °C, podendo variar o
tempo de realizacdo de acordo com o resultado desejado, utilizando gelo seco, metanol ou freon, e em
seguida a amostra ¢ aquecida até a temperatura inicial por convec¢do natural (Rhyim et al., 2006;
Molinari et al., 2001; Yun et al., 1998).

Tratamento criogénico, por sua vez, ja exige que a temperatura do tratamento seja mais baixa,
entre -125 °C e -196 °C, também com tempo varidvel de acordo com o objetivo, e em seguida, assim
como no tratamento subzero, o corpo ¢ reaquecido por convecgdo natural (Collins, 1998; Yun et al.,
1998; Farina, 2011). Esse tratamento surgiu por volta dos anos 1970 com a melhoria da tecnologia
relacionada a operagdes a baixas temperaturas e mostrou-se, em geral, melhor que o tratamento subzero
(Yun et al., 1998; Dhar et al., 2000; Zhmud, 1980).

Por fim, o tratamento criogénico profundo é aquele realizado lentamente e com controle desde
a temperatura ambiente até -196 °C (Castilho, 2017; Bensely et al., 2006). Assim como nos outros
tratamentos, a amostra ¢ mantida nessa condicdo pelo tempo desejado e reaquecido de forma lenta e
controlada, evitando mudancas bruscas de temperatura (Bensely et al, 2006). Esse tratamento é o que
apresenta maiores vantagens quando comparado aos outros dois citados, trazendo melhorias mais

significativas as amostras tratadas (Wurzbach & Defelice, 2004).

2.3.1 APLICAGOES DE TRATAMENTO CRIOGENICO EM METAIS

Nos anos 1930 e 1940, iniciou-se o desenvolvimento de pesquisas a respeito da influéncia de
tratamentos térmicos a temperaturas negativas em agos, porém apenas em 1972 foram feitos tratamentos
com a imersdo de ferramentas em nitrogé€nio liquido e permanéncia por 10 minutos. Apds isso,
observou-se um aumento da vida da ferramenta, resultado que foi confirmado em anos posteriores com
testes realizados em diversas ferramentas aplicadas a diversas fungdes (Zhmud, 1980).

Durante os anos que se seguiram, outras pesquisas foram realizadas a respeito da influéncia de
tratamentos criogénicos em elementos de aco, obtendo aumentos na dureza, tenacidade e vida a fadiga
(Castilho, 2017). Molinari et al., em 2001, realizaram o tratamento criogénico profundo em agos
ferramentas AISI M2 e AISI H13 de alta velocidade a fim de verificar sua influéncia nas propriedades
de tal, concluindo por fim que o desgaste foi reduzido, a dureza aumentada e diminui¢ao no tempo de
preparacdo da maquina, levando a redugdes em torno de 50% do custo. Tais resultados referentes ao
desgaste do componente também foram reportados por Bensely et al. (2006), que trabalharam com ago-
carbono (En 353), e Rhyim et al. (2006), que trabalharam com ago ferramenta ASTM D2. Ambos
concluiram que o melhor resultado foi o obtido com as partes submetidas a tratamento criogénico
profundo.

Dhar et al. (2002) investigaram o papel do resfriamento criogénico de ferramentas de ago AISI

1040 e E4340C usadas em trabalhos de alta velocidade e avanco (consequentemente submetidas a altas
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temperaturas), feito através de jatos de nitrogénio liquido. Concluiram que a taxa de desgaste da
ferramenta foi diminuida, a precisdo dimensional do trabalho realizado aumentou e a rugosidade
superficial diminuiu.

A influéncia do tratamento criogénico profundo na fadiga sob condi¢oes de fretting no Al 7050-
T7451 foi estudada por Ashiuchi (2009), que obteve como resultado fortes indicios de que o tratamento
aumentou a resisténcia ao desgaste e a vida a fadiga de alto ciclo. Vales, em 2010, fez um estudo
comparativo entre amostras de aco H13 com tratamento térmico convencional e amostras submetidas a
revenido alternado com banho criogénico de duragdes varidveis. Também foi verificada nesse caso
melhoria na resisténcia ao desgaste e também na dureza. O efeito da introducao de etapas de tratamento
criogénico em aco ferramenta AISI D2 foi estudada por Farina (2011), variando-se as temperaturas do
tratamento (criogénica e subzero) e os tempos de imersdo. As amostras foram entdo analisadas e
verificou-se que os carbonetos secundarios (micrométricos) ndo sofreram alteracdes e os secundarios
revenidos (nanométricos) se dispersaram mais finamente na matriz das amostras tratadas.

O tratamento criogénico pode ser interessante em diversas situagdes que exijam as melhorias
que ele ja comprovadamente proporciona, podendo ser aplicado para diferentes materiais como por
exemplo agos diversos, aluminio, cobre, ceramicos e poliméricos, podendo ser mais ou menos efetivo
dependendo do material ao qual foi aplicado.

Como vantagem desse tratamento térmico frente a revestimentos e tratamentos superficiais,
pode-se citar a caracteristica de afetar todo o volume do material tratado, que pode ser modificado
estruturalmente sem que perca as propriedades obtidas (Yazdizadeh et al., 2017; Ujjwal et al., 2017;
Vinothkumar et al., 2015). Ainda, uma vez feito o tratamento criogénico, este ndo serd desfeito, a nao
ser que se aplique um novo processo de tratamento que afete todo o volume, como por exemplo uma

témpera.

2.3.2 APLICAGAO DE TRATAMENTO CRIOGENICO EM LMF

A usinagem de NiTi ndo € uma tarefa trivial, devido a sua dureza e condutividade térmica ruim.
Desse modo, processos ndo convencionais como processamento a laser, por descarga elétrica, por
descarga elétrica ultrassonica, por jato de agua e outros costumam ser utilizados para a fabricagdo de
pecas de NiTi (Kaynak et al., 2013). Porém, esses processos podem se tornar ndo muito viaveis
dependendo da geometria e dimensdo necessarias e ainda podem apresentar um aumento de custos na
producdo (Kaynak et al., 2013). Por isso, os métodos convencionais de usinagem acabam sendo ainda
muito utilizados

O modulo de elasticidade de uma liga NiTi varia de acordo com a fase presente, se austenita ou
martensita, e essa variacdo pode afetar a usinagem de uma pega se houver transformagdo durante o
processo de fabricagdo (Kaynak et al, 2013). O processo de usinagem de pecas de NiTi afeta a
ferramenta, causando rapido desgaste e falha desta, sendo que o componente ainda nao ¢ finalizado com

boa qualidade (Kaynak et al., 2013). Sendo um efeito de impacto significativo na performance e
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qualidade da produgdo, tem sido investigado o desgaste excessivo da ferramenta ao realizar esse
processo. Desse modo, Kaynak et al. (2013) estudaram a influéncia de usinagem criogénica de NiTi,
revelando que o tratamento tem profunda influéncia no desgaste da ferramenta, que pode ser
significativamente reduzida.

Magela (2010) estudou a influéncia de tratamentos térmicos e mecéanicos nas temperaturas de
transformacdo martensitica de uma liga comercial, aproximadamente equiatomica, de NiTi com efeito
memoria de forma e tratamento térmico de envelhecimento a 500 °C. O material foi dividido em dois
grupos, um tratado a 900 °C por 30 minutos seguido de resfriamento a 4gua e o outro deixado como
recebido. Foram tratadas amostras advindas dos dois grupos de duas formas, algumas com aquecimento
a 80 °C e resfriamento até a temperatura ambiente (para a obtengao de fase-R) e outras com resfriamento
em nitrogénio liquido (para inducdo de estrutura predominantemente martensitica). Foram realizados
nessas amostras ensaios de tragdo a 2, 4, 6 ¢ 8% de deformacdo. Através das técnicas de calorimetria
exploratoria diferencial, resistividade elétrica, atrito interno e difracdo de raios-X, as temperaturas de
transformacdo de fase e fases presentes no material foram observadas antes e ap6s a deformacdo.
Observou-se um aumento da fracdo martensitica e da deformagao recuperavel para as amostras tratadas
criogenicamente.

A mesma conclusdo de Magela (2010) foi obtida por Sinha et al. (2013), que investigaram o
efeito do tratamento criogénico nas propriedades mecénicas e recuperagdo de forma em ligas de NiTi
ricas em titanio. As amostras foram homogeneizadas a 900 °C por 60 minutos, seguidas de resfriamento
por imersdo em agua e imersdo em nitrogé€nio liquido com resfriamento a taxa controlada. As amostras
resfriadas em nitrogénio apresentaram uma fracdo maior de martensita (variante B19’) e maior
quantidade de deformacao recuperavel quando comparadas as amostras resfriadas com agua.

LMF também s3o bastante interessantes em aplicacdes aeroespaciais, devido as suas
propriedades especiais. Por isso, Lemanski (2005) estudou a utilizagdo da LMF NiTiFe como atuador a
temperaturas muito baixas. Ele desenvolveu sua pesquisa em torno de um interruptor que tem como
objetivo prover uma passagem variavel entre dewars de metano liquido e oxigé€nio liquido, com o
objetivo de controlar a temperatura do metano. Foi estudado o comportamento da fase martensitica dessa
liga a temperaturas criogénicas, de forma que, apresentando efeito satisfatorio relacionado as suas
fungdes como atuadora, estaria assim adequada a operagdes a temperaturas muito baixas. O trabalho foi
conduzido com processamento termomecénico, caracterizagdo com difratometria e DSC (Differential
Scanning Calorimetry) e aplicagdo da liga no componente em si. Como resultado, ndo observou
mudancas significativas nas temperaturas de transformagdo de fase € nem nos calores latentes de
transformacao.

Outra aplicagdo, essa muito difundida, das ligas de NiTi sdo instrumentos endodonticos
rotativos, uma vez que podem dobrar-se significativamente mais que outros materiais, proporcionando
melhor e mais rapido acesso a diversos canais tanto retos como curvos. Yazdizadeh et al. (2017)
analisaram o efeito do tratamento criogénico profundo em instrumentos desse tipo, uma vez que a fadiga

em instrumentos endodonticos rotativos ¢ uma razao muito comum de falha. A pesquisa teve o intuito

14



de avaliar possiveis melhorias que o tratamento criogé€nico poderia oferecer nesse quesito. O tratamento
foi feito por imersdo em nitrogénio por 24 horas e em seguida aquecido gradualmente até a temperatura
ambiente por conveccao natural. Os resultados obtidos mostraram auséncia de melhoria na vida a fadiga
dos instrumentos tratados criogenicamente. Essa conclusao se mostrou diferente dos resultados obtidos
por outros autores, sendo justificada por diferencas metodoldgicas e diferengas na composigdo da liga.

A eficiéncia de corte de um instrumento endoddntico de NiTi depende da interacao de diversos
fatores como propriedades metalargicas, lubrificagdo durante o processamento, resisténcia ao desgaste
entre outros (Kim et al., 2005). Kim et al. (2005) avaliaram a influéncia do tratamento criogénico em 30
amostras de fios de Nis;Tig3 (liga austenitica a temperatura ambiente), separadas em dois grupos. O
primeiro grupo foi submetido a -196 °C por 3 segundos ¢ o segundo por 10 minutos. Os resultados
mostraram que houve um leve aumento na dureza, porém ndo foram identificadas alteragcdes na
composicao da fase cristalina nem na eficiéncia de corte.

George et al. (2011) também desenvolveram um estudo a respeito do efeito do tratamento
criogénico profundo na eficiéncia de corte de instrumentos rotativos de NiTi provenientes de trés
fornecedores diferentes. O tratamento foi feito de forma controlada em cdmera com isolamento por 36
horas. Foi feita uma comparagdo em termos da vida a fadiga entre um grupo de amostras como recebidas
e um grupo de amostras tratadas, que revelou um aumento significativo na vida a fadiga dos
instrumentos endodonticos rotativos que foram tratadas. Estudo similar havia sido conduzido por
Vinothkumar et al. no ano de 2007, porém com instrumentos advindos de outro fornecedor. Foram feitos
quatro grupos de dez amostras, sendo que trés deles foram tratados criogenicamente a seco (o material
nao € imerso em nitrogénio liquido, mas sim mantido em atmosfera gasosa de nitrogénio) a 185 °C por
12, 24 e 36 horas e o quarto grupo foi mantido sem tratamento. Concluiram entdo, ao fim dos testes
conduzidos, que o tratamento criogé€nico profundo aumentou a eficiéncia de corte.

Ainda sobre as ligas de NiTi aplicadas a instrumentos rotativos, Ujjwal et al. (2017)
desenvolveram uma revisdo bibliografica a respeito do efeito do tratamento criogénico na resisténcia a
fratura dos componentes desse tipo, que sdo comumente submetidos a esfor¢os de tragdo e compressao
ciclicos, causando fadiga e eventualmente falha do instrumento. Foram encontrados na pesquisa
preliminar 54 artigos, tendo sido selecionados 24 deles. A revisdo concluiu que as formas de tratamento
criogénico ja estudadas aumentam a resisténcia a fratura de instrumentos rotativos de NiTi.

Kozlick (2013) também investigou a influéncia do tratamento criogé€nico em ligas memoria de
forma de NiTi. O objetivo do trabalho foi verificar possiveis alteragdes nas propriedades mecanicas
como resisténcia a tragdo e dureza ap6s diferentes condi¢des de tratamento criogénico. As amostras
foram divididas em cinco grupos, submetidos a tratamentos diferentes. O primeiro grupo foi mantido a
temperatura ambiente, como recebido; o segundo grupo foi resfriado a -60 °C e mantido a essa
temperatura por 32 minutos; o terceiro, resfriado a -60 °C e mantido por 64 minutos; o quarto grupo foi
resfriado a -60 °C e mantido por 128 e por fim, o tltimo grupo foi submetido a 4 ciclos de aquecimento
até +37 °C e manutengao por 4 minutos e resfriamento até -60 °C e manutengdo também por 4 minutos.

Em seguida, foram conduzidos testes de tragdo com deformacdes de aproximadamente 6%,
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descarregamento e depois tragdo até a ruptura; analise no DSC e microscopia otica. Kozlick (2013)
concluiu por fim que a aplicacao do tratamento criogénico ciclico afetou a dureza do material, mas ndo
significativamente outras propriedades e o tratamento estaciondrio afetou levemente a resisténcia a
tragdo, que foi aumentada.

Mohammadi et al. (2014) publicou revisao bibliografica a respeito de tratamentos em ligas de
NiTi, onde descreve que, no intuito de eliminar defeitos inerentes, aumentar a dureza superficial e
melhorar a resisténcia a fadiga e eficiéncia de corte de instrumentos feitos com ligas de NiT1i, inameras
estratégias j4 foram relatadas, como implantacdo i6nica, nitretagdo, eletropolimento e tratamento
criogénico. O objetivo da revisdo feita entdo foi resumir os resultados ja encontrados a respeito das
melhorias trazidas por esses tratamentos. Relataram entdo que os estudos ja realizados mostram um
aumento da eficiéncia de corte, resisténcia a fadiga e microdureza dos instrumentos de NiTi submetidos
a tratamentos criogénicos.

Vinothkumar et al. (2015) também investigaram liga de Nis;Tis martensitica e o efeito do
tratamento criogénico na microestrutura desta. Amostras cilindricas e planas foram submetidas a
tratamento criogénico profundo (-185 °C) e superficial (-80 °C) por 24 e 6 horas. A analise posterior
das amostras revelou graos de tamanho aproximadamente igual e com contornos bem definidos. O
aumento do volume de martensita nas amostras também foi observado, sendo mais significativos nas
amostras imersas por 24 horas.

Cruz Filho (2016) investigou a influéncia do tratamento criogénico no moédulo elastico,
amortecimento, dureza, temperaturas de transformacgao de fase e calor latente de transformacdo da liga
NiggTis; através de analise comparativa experimental antes e depois do tratamento por diferentes tempos
de imersdo. A taxa de resfriamento e aquecimento foi controlada a 18 °C/h. Seus resultados mostraram
que o tratamento criogénico afetou todas as propriedades mencionadas, com destaque para o aumento
do fator de amortecimento. Castilho (2017) por sua vez, estudou duas ligas, uma de composi¢ao NissTiss
(martensitica a temperatura ambiente) e outra Nis;Tis3 (austenitica a temperatura ambiente). Ambas
foram imersas em nitrogénio liquido por diferentes tempos e os resultados foram comparados.
Observou-se, assim como Cruz Filho (2016), um aumento do amortecimento, sendo este maior para as
amostras que tiveram o tratamento mais longo (24 horas). Por meio de difragdo de raios-X e microscopia
eletronica de varredura verificou-se um aumento de tamanho de grio e surgimento de precipitados, que
justificaram o resultado obtido. Cruz Filho (2016) e Castilho (2017) ndo avaliaram se ou como essas

alterag¢des afetam o comportamento pseudoelastico desses materiais.

24 FADIGA EM LMF

Em ligas memoria de forma, podem ocorrer dois tipos de fadiga: termomecanica (funcional) e

estrutural (Kang & Song, 2015; Eggler et al., 2004). Estas serdo explanadas a seguir.
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2.41 FADIGA ESTRUTURAL

A fadiga estrutural em LMF ¢ a aquela tradicional em que ocorre a falha fisica do material ap6s
N ciclos de carregamento devido a mudangas microestruturais, nucleagéo e crescimento de trincas (Kang
& Song, 2015; Eggler et al., 2004; Tyc et al., 2016).

A falha dependera principalmente da regido da curva descrita pelo material em que se realiza os
ciclos, podendo ser feitos dentro ou fora da regido elastica e ainda com ou sem transformagdes
martensiticas completas (Lagoudas, 2008). Se os ciclos forem realizados apenas dentro da regido de
regime elastico, a vida obtida pode ser tdo alta quanto 107 ciclos. Porém se a carga aplicada for maior e
o material sair da regido eldstica o material falhard com muito menos ciclos, na ordem de 10° (Lagoudas,
2008).

O principio dos estudos desse tipo de fadiga devido a carregamentos mecanicos em LMF NiTi
se deu com fios do material, com foco em dobramentos e rotagcdes que causariam fadiga no elemento
(Kang & Song, 2015; Lagoudas, 2008). Dentre tais estudos, pode-se citar como exemplo o estudo de
Tobushi et al. (2000), que fizeram testes de fadiga de baixo ciclo em fios de NiTi, operando-os em
rotagdo e dobramento em diferentes ambientes como ar, 4gua e 6leo, observando que ndo houve
mudancga na vida a fadiga das amostras devido ao ambiente, mas sim alguma alteracdo para diferentes
temperaturas. Estudo similar foi conduzido por Wagner et al. (2004) que estudaram a fadiga estrutural
de fios de NiTi pseudoelastico submetidos a dobramento e rotagao no ar e em banho de 6leo. Concluiram
com os resultados obtidos que a vida a fadiga dos fios independe da rotagdo e do diametro do fio,
contanto que a temperatura seja mantida, o que ratifica a conclusdo de Tobushi et al. (2000).

Estudos ja para a fadiga provocada por ciclos termomecanicos (para ligas com efeito memoria
de forma) mostraram que a vida dos elementos submetidos depende da tensdo e da amplitude de
temperatura (Kang & Song, 2015).

Kang et al. (2012) investigaram a fadiga em ligas de NiTi com comportamento pseudoelastico
sob carregamento ciclico a forga controlada. Observaram que a vida a fadiga estrutural do material é
dependente da tensdo maxima, média e sua amplitude e que resquicios de transformagdes martensiticas
incompletas aparentemente diminuem a vida. Concluiram também que a vida a fadiga ¢ reduzida a
medida que a energia dissipada aumenta.

Fios de NisTis; submetidos a diferentes tratamentos e de diferentes tensdes de transformagao
(diferentes pontos de inicio da histerese do comportamento pseudoelastico) foram ciclados em
condi¢des iguais e suas vidas comparadas (Tyc et al., 2016). Desejava-se conhecer melhor a contribuigéo
de tratamentos térmicos de aquecimento na vida a fadiga de fios de NiTi com comportamento
pseudoelastico. Observou-se decrescimento da vida a fadiga com o aumento da tensdo de deformagao e
que fio tratados no forno apresentaram melhor performance que os tratados por pulsos elétricos.

Também realizando tratamentos térmicos, e ainda tratamentos quimicos na superficie de fios de
NiTi, Vojtech et al. (2011) observaram que os dois tipos de tratamento influenciaram a vida a fadiga,
que foi aumentada com o aumento da temperatura de tratamento, o que pode ser justificado pelas

modificag¢Oes estruturais que favorecem a formacdo de martensita plastica induzida por tensdo nas
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extremidades das trincas, aumentando a resisténcia ao aumento e propagag¢ado dessa trinca. O tratamento
quimico da superficie melhora a vida a fadiga porque reduz a quantidade de defeitos superficiais.

Estudando o efeito nos niveis de impureza em ligas de NiTi pseudoeléstico, Rahim et al. (2013)
viram que, para boa resisténcia a fadiga a qualidade da superficie ¢ de grande importancia. Além disso,
observaram que as amostras enriquecidas com oxigénio apresentaram menor resisténcia a fadiga
estrutural, enquanto as amostras ricas em carbono tiveram maiores vidas.

O efeito dos tamanhos de grao na vida a fadiga de NiTi pseudoeléstico foi observado por Yin et
al. (2016), que observaram o comportamento de amostras com graos de tamanhos 10 nm, 42 nm e 80
nm através de um ensaio por for¢a controlada. Concluiram que o refinamento do grdo contribui
significativamente para o aumento da vida em fadiga de alto ciclo. Para o caso de baixo ciclo, o
refinamento do grdo so6 apresenta melhorias relevantes sob tensdo de 450 MPa, sendo ndo muito
influente para casos de tensdo de 300 MPa.

Jaureguizahar et al. (2015) investigaram a contribui¢do da transformacdo martensitica induzida
por tensdo na vida a fadiga de fios de NisoTis; austeniticos a temperatura ambiente, ou seja, possuintes
de comportamento pseudoelastico. Os primeiros ciclos foram conduzidos com controle do deslocamento
das garras com uma frequéncia de 5 Hz, feitos em trés niveis: antes do inicio da transformagio
martensitica (apenas austenita presente), na regido onde martensita e austenita coexistem e por fim, na
regido onde ha apenas martensita induzida por tensdo, como representado na Figura 2.9. A segunda série
de testes foi feita por ciclagem da curva pseudoeléstica completa. Os resultados da primeira sequéncia
de testes mostraram maior vida para as amostras formadas apenas por austenita e menor para aquelas
compostas por martensita. Da ciclagem pseudoelastica, concluiu-se que a presenca de transformagio
martensitica reduz consideravelmente a vida do material, que apresentou menor vida a fadiga na segunda

sequéncia de testes que nos trés casos feitos anteriormente.
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Figura 2.9 - Niveis dos ciclos conduzidos. A: apenas austenita; E: martensita e austenita presentes; H:
apenas martensita (Jaureguizahar et al, 2015).
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George et al. (2011) apresentaram um estudo da influéncia do tratamento criogénico em
instrumentos rotativos de NiTi. Os testes de fadiga foram feitos com um grupo de 20 amostras, 10
tratadas e 10 ndo tratadas. O tratamento escolhido foi o criogénico profundo. Apds a ciclagem até a
ruptura das amostras, concluiram que o tratamento criogénico resultou em um aumento da resisténcia a
fadiga estrutural quando as amostras foram comparadas.

Vinothkumar et al. (2016) avaliou a fadiga em LMF de NiTi para instrumentos endoddnticos
rotativos, que também analisaram o papel do tratamento criogénico profundo no nimero de ciclos até a
falha do elemento. Os testes foram feitos com fios que apresentavam o efeito memoria de forma, que
foram submergidos em nitrogénio liquido a -185 °C por 6 e 24 horas. As taxas de resfriamento e
aquecimento foram controladas durante o processo. Os resultados que apresentaram mostram que as
amostras submetidas a 24 horas de tratamento tiveram a melhora mais significativa na vida a fadiga
quando comparadas as amostras tratadas por 6 horas, seguidas das amostras ndo tratadas, que

apresentaram a menor resisténcia a fadiga.

2.4.2 FADIGA FUNCIONAL

A fadiga funcional ¢é caracterizada por alteragdes nas propriedades funcionais do material
(Eggler et al., 2004). Para uma LMF, ela se d4 durante o processo de ciclagem do material, que sofre
uma reducao de sua funcionalidade ao longo dos ciclos, que pode ser observado na evolucdo de um
grafico de tensdo-deformacao ao longo dos ciclos aplicados, conforme na Figura 2.10. Nesta figura ¢
possivel identificar os principais indicios da ocorréncia de fadiga funcional, que sdo a reducao da area
da histerese e aumento da deformacao residual (Ammar et al., 2017). Como exemplos de perda de
funcionalidade podem ser citados a diminui¢ao da deformacdo em uma liga termoelastica e a diminuigdo
da energia dissipada no comportamento pseudoelastico (Eggler et al., 2004). Essas perdas estdo

associadas a mudancas graduais na microestrutura (Lagoudas, 2008; Eggler et al., 2004).
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Figura 2.10 — Resposta ao carregamento ciclico de uma liga pseudoelastica de NiTi (Lagoudas, 2008 -
Adaptada).
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Dos trabalhos pioneiros sobre esse aspecto em ligas de NiTi pseudoelastico, pode ser citado o
estudo feito por Miyazaki et al. (1986), que analisaram as mudangas na histerese causada por ciclos de
tracionamento no material. Essas mudangas refletem a presenca de deformacdes residuais permanentes
e pode gerar limitagdes para a aplicagdo da liga. O experimento foi conduzido de forma a testar fios de
Nio sTis05 € NisoeTis16 com tratamento de envelhecimento e recozimento, os dois com resfriamento a
dgua. Os testes ciclicos foram feitos com amostras de 30 mm de comprimento com maquina de ensaio
de tracdo. Observou-se um comportamento geral das curvas, em todas as temperaturas testada, de

alongamento e reducdo da area, conforme mostrado na Figura 2.11.
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Figura 2.11 — Efeito da deformagao ciclica para NiTi pseudoeléstico a diferentes temperaturas
(Miyazaki et al., 1986 - Adaptada).

Concluiram entdo que a ciclagem gera deformagdes residuais, que podem ser verificadas com o
deslocamento do inicio das curvas na Figura 2.11, a tensdo referente ao ponto Ms se reduz e a area da
histerese diminui. Os tratamentos térmicos se mostraram eficientes em diminuir os efeitos gerados pelos
ciclos aplicados. Foi observado ainda que cerca dos 100 primeiros ciclos, as mudangas na curva passam
a ser quase imperceptiveis, propondo-se entdo que seja feita ciclagem até a estabiliza¢do antes do uso
efetivo do material em sua aplicagdo, para que os efeitos iniciais mencionados nao fossem sentidos pela
aplicacdo de destino (Miyazaki et al., 1986).

Maletta et al. (2012) também estudaram a regido de estabilizagcdo da histerese na primeira parte
de seus testes. O objetivo era obter uma resposta estabilizada das amostras de NisosTis9 (austenitica a
temperatura ambiente), ou seja, observar o fim da evolugdo dréstica da fadiga funcional. Esse teste foi

realizado com valores fixos de deformagdo maxima e valores crescentes de deformagdo minima, para
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evitar compressao. O teste foi finalizado apds um niimero finito de ciclos, determinado pelo momento
em que o incremento da deformacao residual dos dez tltimos ciclos seja menor que 0,5% da deformacao
maxima infligida. Concluiram que o efeito sobre as propriedades pseudoelasticas da liga (fadiga
funcional gerada) aumenta conforme o aumento da deforma¢do imposta. Porém observa-se uma
estabilizacdo da resposta funcional em torno de 100 ciclos, sem grandes variagdes para mudangas nas
deformagdes.

Malleta et al. (2014) conduziram novos testes, ainda por deformagao controlada, na mesma liga
de NiTi pseudoelastica, dessa vez para observar a evolucdo das deformagdes residuais, energia
dissipada, tensdes de transformacao, médulo de elasticidade e temperaturas de transformagao de fase
durante o periodo de estabilizacdo da amostra. Relataram como resultado a degradacdo da recuperagio
pseudoelastica durante os ciclos iniciais e consequente diminui¢@o da energia dissipada, observada com
mais énfase com o aumento da deformacdo aplicada e justificada, entre outros, pelo acimulo de
martensita estabilizada. O aumento da deformagdo residual, atrelado a diminuicdo da deformacgédo
recuperada durantes os ciclos iniciais, foi atribuido a deformacdo plastica associada a transformagéo
martensitica, carregamento e acumulo de martensita estabilizada. Mostraram que as capacidades
pseudoelasticas da liga sdo preservadas se a energia recuperada se mantiver entre 72% ¢ 97% da
deformag¢do maxima, com esta tltima estando entre 4,5% e 0,7%. As tensdes de transformagao e modulo
de elasticidade demonstraram decrescimento durante o periodo de estabilizagdo, consequéncia também
mais evidente com o aumento da deformagdo maxima.

Ammar et al. (2017) reportaram também resultados similares para NiTi com comportamento
pseudoelastico, como a redugdo da area da histerese, degradacdo da funcionalidade, mudanga das
tensoes de transformacao e acimulo da deformacao residual. Além disso, observaram a dependéncia do
comportamento da liga em relacdo a taxa e a amplitude de deformagdo, sendo que a estabilizacao ¢
atingida mais rapidamente quando a amplitude ¢ mais baixa.

Para melhorar a degradagdo decorrente da ciclagem de NiTi pseudoelastico, Hornbogen e
Heckmann (2003) propuseram diferentes tratamentos termomecénicos para a liga e os testaram em
relacio 2 mudanga do comportamento do material quando submetido a ciclos de carregamento.
Observaram um aumento da tensdo de escoamento e preservagdo das propriedades funcionais para
alguns deles, sendo que o que mais se destacou foi o tratamento de envelhecimento da liga.

Wang et al. (2010) fizeram também testes similares com NiTi pseudoelastico para observar se
comportamento quando submetido a 30 ciclos de carregamento de tragdo e tor¢do, proporcionais € ndo
proporcionais. Assim como os estudos conduzidos anteriormente, relatou uma reducgdo da histerese e de
sua curvatura e mudancas nos pontos de transformagdo de fase. Concluiu também que a energia
dissipada ¢ significativamente maior para o carregamento ndo proporcional quando comparada ao
proporcional.

Zurbitu et al. (2010) por sua vez, fizeram testes em NiTi pseudoelastica com variag@o da taxa
de deformacao de forma a identificar o impacto desta no comportamento da liga quando submetida a

ciclos dessa forma. Tanto as amostras submetidas a mudangas bruscas na deformagdo quanto as que
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passaram por deformacao a baixas taxas apresentaram redugao na tensdo de transformacdo martensitica,
sendo que as amostras referentes ao primeiro tipo de teste apresentaram mudangas mais acentuadas.
Dessa forma, concluiu-se que as taxas de deformacao influenciam nas tensdes de transformagao e ainda
na energia liberada, que ¢ menor para as amostras que tiveram taxa de deformacao alta. Tais mudangas
se mostraram mais evidentes nos 20 primeiros ciclos, estando estabilizadas apds aproximadamente 50
ciclos.

Segundo Vojtech et al. (2011), espera-se que tratamentos térmicos e quimicos influenciem de
forma expressiva o comportamento da liga, principalmente frente a fadiga funcional. Por eles foram
feitos tratamentos térmicos nas amostras de NiTi, esperando-se a oxidagao da superficie e modificagdes
da estrutura interna e propriedades mecanicas. Em seguida, metade dos corpos de prova tratados
termicamente passaram por um tratamento quimico da superficie. Os testes ciclicos de carregamento
foram realizados ¢ todas as amostras apresentaram um patamar da histerese mais alto, sugerindo a
presenga dominante de austenita nessa temperatura (23 °C). Os fios foram carregados até a tensdo de
ruptura. Foram feitos também testes de dobramento dos fios, com um lado fixo e o outro fazendo ciclos
de curvaturas de 50° até a falha. Foi demonstrado por fim que as propriedades funcionais da liga NiTi
sdo alteradas consideravelmente ao realizar-se um tratamento térmico de aquecimento a temperaturas
entre 450 ¢ 600 °C. As principais mudancas foram observadas nas amostras tradadas a 600 °C, e podem
ser atribuidas a recristalizacdo. Fios tratados a temperaturas mais baixas ndo tiveram efeitos
consideraveis.

Tyc etal. (2016) estudaram também a influéncia de dois tipos de tratamentos na fadiga funcional
de fios finos de NisooTis; pseudoelasticos trabalhados a frio. Os tratamentos realizados foram
tratamento térmico em forno convencional e ndo convencional, que opera com pulsos elétricos. Os dois
tipos foram ainda divididos em trés diferentes temperaturas e duas tensdes elétrica. Resultados obtidos
mostraram que as amostras tratadas em forno convencional mantiveram as tensdes de transformacao,
porém a deformagdo correspondente aos pontos de inicio e fim da transformacgdo martensitica foram
modificados. Ja as amostras tratadas eletricamente, mostraram tensdes de transformagdo mais baixas e
maiores deformagdes atreladas a esses pontos.

Apesar de ja terem sido testados tratamentos térmicos para a melhoria da resposta das LMF a
fadiga funcional, muito pouco ha sobre a influéncia do tratamento criogénico em ligas de NiTi

pseudoelasticas submetidas a carregamentos ciclicos.

2.5 CARREGAMENTO CiCLICO

Os materiais podem ser testados e estudados sob dois tipos de carregamentos, por deslocamento
controlado ou por forca controlada. Em estudos recentes, alguns autores apresentaram comparagdes ¢
as diferencas entre esses dois modos de teste, tais como Vojtech et al. (2011), Dilibal et al. (2017),
Ammar et al. (2017) e Kang & Kan (2017).
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Vojtech et al. (2011) mencionaram em seu artigo algumas conclusdes derivadas de pesquisas
feitas, e dentre elas a que as ligas de NiTi apresentam comportamento a fadiga pior quando submetidas
a forga controlada, tendo uma performance melhor em situagdes de deformagdo controlada.

Alguns anos depois, Dilibal et al. (2017) estudaram o efeito do tipo de carregamento empregado
no carregamento ciclico em sua fase inicial (até 100 ciclos). Foi feita uma comparagdo entre os dois
métodos com amostras de NiTi e observou-se que, em uma escala macroscopica, hd uma redugao do
numero de ciclos necessarios para que se chegue a estabilizacdo da amostra para testes feitos por forca
controlada, diferentemente dos testes por deformacdo controlada. Além disso, notou-se que para os
testes por for¢a controlada, a deformacdo residual tem dimensdao menor e ha a localizagdo de
deformagdes mais severas. Concluiu-se, portanto, que os resultados experimentais dependem nao s6 do
material testado, mas também do modo de carregamento escolhido, que ditara o padrdo de evolucdo da
curva tensao-deformagédo, a quantidade de deformagao residual, o nimero de ciclos até a estabilizagdo
e o formato da histerese gerada.

Em trabalho publicado em 2017, Kang & Kan também avaliaram experimentalmente a diferenga
entre o carregamento por forga controlada e por deformagdo controlada. Eles observaram que, quando
a deformacdo € controlada, hd um crescimento de deformacao residual ao longo dos ciclos, que depende
do pico de deformacdo aplicado. Porém, para ensaios onde a for¢a é controlada, ndo sé se observou o
acumulo de deformag@o residual como também um acimulo do pico de deformagéo alcangado, sendo
ambas mudancas dependentes da forga maxima aplicada. Além disso, quanto maior o carregamento no
ensaio por for¢a controlada, maior seria a reducao da energia dissipada ao longo dos ciclos.

Observou-se ainda que o formato da histerese ao longo dos ciclos ¢ alterado de forma diferente

para os dois casos de controle do ensaio, como apresentado nas Figuras 2.12 e 2.13 a seguir.
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Figura 2.12 — Evolugdo do formato da histerese para deformagao controlada (Kang & Kan, 2017 -
Adaptada).
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Figura 2.13 — Evolugdo do formato da histerese para forga controlada (Kang & Kan, 2017 —
Adaptada).

Ammar et al. (2017) desenvolveram investigagao experimental do comportamento de fios de
Nis,Tisg pseudoelastico submetido a carregamentos ciclicos sob deformacgdo e forga controlada. Com os
resultados foi feita comparagdo para a analise entre as diferengas geradas por cada. Para os ensaios por
deformacao controlada foi utilizado extensometro posicionado no comprimento util do corpo de prova
e as amostras foram submetidas a diferentes taxas de deformagdo. Para os ensaios por for¢a controlada
foram prescritas quatro taxas. Nos dois casos, para as taxas menores foram feitos 60 ciclos e para taxas
maiores, 100 ciclos.

Primeiramente, Ammar et al. (2017) apresentaram como conclusio a dependéncia da
transformagdo martensitica em relacdo a taxa de deformacdo, sendo maiores taxas induzidoras de
diminui¢do mais acelerada da tensao de transformacao martensitica. Além disso, relataram também que
a estabilizacdo ¢ atingida mais rapidamente a amplitudes de deformagdo mais baixas. Como resultado
dos testes feitos por forga controlada, observou-se uma diminuigao da energia dissipada, decrescimento
da tensdao de inicio da transformag¢do martensitica ao longo dos ciclos e progressivo acimulo de
deformagao residual.

Para comparar os efeitos de cada um dos modos de teste, Ammar et al. (2017) apresentam
graficos resumo, apresentados nas Figuras 2.14 a 2.18. Observa-se que:

e No primeiro ciclo do ensaio, a area da histerese (energia dissipada) é maior para o ensaio
por forca controlada, caracteristica que se mantém apos a ciclagem;

o O decrescimento da tensdo de inicio da transformacgdo martensitica é mais acelerado
para o ensaio por forca controlada, assim como para o modulo de elasticidade de
carregamento;

e Ha menos deformacdo residual acumulada ao longo dos ciclos para o ensaio por
deslocamento controlado;

e O pico da histerese ap0ds a ciclagem ¢ mais elevado para o teste por forga controlada,

indicando uma maior tensdo de escoamento.
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Tais diferencas entre os resultados obtidos para os dois modos de ensaio ciclico sdo justificados

por Ammar et al. (2017) pela ocorréncia do fenomeno de ratcheting no ensaio por forca controlada,

sendo este mais evidente a maiores taxas de deformagdo, assim como concluido por Kang & Kan (2017).

Em NiTi pseudoelastico esse fendomeno ¢ principalmente devido ao acumulo de martensita residual

devido a transformacdo inversa incompleta. O decrescimento do moddulo de elasticidade no

carregamento foi justificado pela formagdo de fase-R, uma fase intermediéria entre a martensita (fase

B19°) e a austenita (B2). Ammar et al. (2017) destacam ainda que os resultados apresentados sdo de

carater preliminar, necessitando-se mais investigacdo do tema.
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Figura 2.14 — Histereses para o primeiro ciclo (Ammar et al., 2017 - Adaptada).
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Figura 2.16 — Evolugéo da tensao de inicio da transformacdo martensitica (Ammar et al., 2017 -

Adaptada).
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Figura 2.17 — Evolug@o do mddulo de elasticidade (Ammar et al., 2017 - Adaptada).
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Figura 2.18 — Evolug¢éo da deformagéio residual (Ammar et al., 2017 - Adaptada).
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2.6 MICROESTRUTURA

Mathabi et al. (2015), em uma revisdo realizada sobre os efeitos da fadiga em LMF, notaram
que o tamanho de grio, defeitos e inclusdes sdo fatores que influenciam na resposta do material frente
a fadiga. O tamanho de grao influencia principalmente na concentracdo de tensdes nos contornos de
grao, que pode induzir a formacao de martensita em NiTi com comportamento pseudoelastico, levando
a deformacdo permanente e iniciagdo de trincas. Dessa forma, um grao mais refinado poderia representar
uma resposta melhor do material.

A pureza do NiTi também gera alteragdes na resposta, sendo que um material mais puro tem
cerca de cinco vezes mais resisténcia a fadiga que um material que apresenta impurezas como particulas
de TiC ou poros (Mathabi et al., 2015). A influéncia da presenga de carbono e oxigénio no material
também foi estudada por Rahim et al. (2013), que identificaram uma melhor resposta das amostras de
alta pureza quando analisada a fadiga de baixo ciclo. Porém, as respostas para a fadiga de alto ciclo para
a amostra pura e com carbono foi similar, sendo ambas melhores que quando identificada a presenca de
oxido.

Ahadi & Sun (2014) também haviam investigado essa influéncia do tamanho do grao,
encontrando que a diminuicdo dos tamanhos de grdo para escalas nanométricas sdo favordveis a
estabilizacdo, diminuem a dependéncia da resposta do material da taxa aplicada e reduzem
significativamente a acumulacao de calor, o que melhora a resposta a fadiga.

Shi et al. (2016), em seus resultados experimentais, encontraram que a histerese de tensdo-
deformacao ¢ melhor definida e mais completa conforme é diminuido o tamanho dos graos. Esse
resultado pode ser visto na Figura 2.19. Além disso, a deformacdo plastica dos contornos de grdo

também afeta a histerese.
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Figura 2.19 — Relagdo entre a evolugdo da histerese e dos tamanhos de grao (Sin et al., 2016 —
Adaptada).
Yin et al. (2016) observaram o efeito do tamanho de grdo na resposta a fadiga de NiTi
pseudoelastico analisando amostras com 10 nm, 42 nm ¢ 80 nm de tamanho de grdo. Para os testes de
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fadiga de baixo ciclo (tensdo maxima de 450 MPa) uma vida maior foi obtida para grados menores. Ja o
comportamento a fadiga intermedidria ndo apresentou mudangas significativas com a alteragdo do
tamanho de grdo. Por fim, concluiram que o refinamento da microestrutura tem potencial de aumento
da resisténcia a fadiga da LMF.

Analisando a influéncia do tratamento criogénico na microestrutura de uma liga de NiTi
martensitica, Vinothkumar et al. (2015) encontraram grao equiaxiais com contornos bem definidos e
precipitados. Porém as alteragdes mais significativas foram apenas para as amostras tratadas por 24
horas, que apresentaram aumento na fracdo de martensita, mas sem alteragdes no tamanho de grao.

Kim et al. (2005) também estudaram os efeitos provocados pelo tratamento criogénico em uma
liga de NiTi majoritariamente austenitica para aplicagdo em instrumentos endoddnticos. Encontraram
que as amostras tratadas tiveram um aumento da microdureza ¢ nenhuma alterag@o na fase cristalina.

Castilho (2017), ao observar os efeitos do tratamento criogénico em NiTi com efeito memoria
de forma e pseudoelastico, ndo observou alteracdo de fase para as ligas apds tratamentos de 12, 24, 36
¢ 48 horas. As altera¢des na microestrutura, como alteracdo no tamanho de grio e reducao dos contornos,
foram tdo pequenas a ponto de ndo ser possivel identifica-las nas imagens obtidas com o microscopio.
Porém, ao quantificar tais alteragdes notou-se uma mudanga pequena com o tratamento criogénico. O
maior aumento do tamanho de grio foi de 2,2% para a amostra pseudoelastica tratada por 48 horas,
sendo que para a amostra pseudoelastica tratada apenas por 12 horas a diferenga foi de apenas 1,25%.
Consequentemente houve também pequenas redugdes nos contornos de grao, sendo decrescente com as
horas de tratamento. Os valores que determinam as diferencas observadas foram considerados pequenos
o suficiente para que se considerasse que nao houve alteracdes nas propriedades da liga.

Cruz Filho (2016) também havia observado o comportamento de uma liga NiTi com memoria
de forma apo6s o tratamento criogé€nico, avaliando as alteragdes microestruturais sofridas. Encontrou que
as amostras tratadas possuiam um tamanho de grdo maior que as ndo tratadas, com variacao de 5,58%
para a amostra tratada por 12 horas, 9,41% para a de 18 horas e 21,95 para a de 24 horas, e
consequentemente redugao dos contornos médios, sendo também maior para o material tratado por mais

tempo. Encontrou ainda em todas as amostras precipitados de Ti>Ni.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste estudo foi investigada a liga Nis;Tiss fornecida pela empresa Nimesis Technology em
forma de barras cilindricas de 10 mm de diametro ¢ 1000 mm de comprimento e 4y = -20 °C. Dessa
forma, a liga encontra-se na fase austenitica a temperatura ambiente, da qual espera-se um
comportamento pseudoelastico. Das barras fornecidas foram retirados oito pedacos de 90 mm de
comprimento, os quais foram usinados no formato uniform-gage, com geometria conforme as

recomenda¢des da norma ASTM E606, representada na Figura 3.1.

Figura 3.1 — Geometria final dos corpos de prova.

Os corpos de prova foram entdo recozidos em forno de coluna vertical (modelo LHT407GN6
da marca Nabertherm, Figura 3.2) a 500 °C por 10 minutos, tendo sido aquecidos de forma controlada
até essa temperatura a uma taxa de 20 °C por minuto. O resfriamento até a temperatura ambiente foi
feito dentro do forno. O processo realizado para o tratamento ¢ representado na Figura 3.3. O objetivo
desse procedimento foi aliviar possiveis tensdes internas geradas durante o processo de fabricacao e
eliminar o efeito de outros tratamentos mecanicos e térmicos anteriores. Segundo Otsuka & Wayman
(1998), tratamentos térmicos como esse também apresentam como vantagem aumentar a resisténcia a

deformacdo plastica e ainda aumentam a deformagao pseudoelastica.

Figura 3.2 — Forno de coluna vertical modelo LHT407GN6, Nabertherm com corpos de prova
posicionados para o tratamento.
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Figura 3.3 — Gréfico representativo do processo de recozimento.

De acordo com a norma ASTM E606, para a condugao ideal dos testes, a superficie dos corpos
de prova deve possuir uma rugosidade superficial média (R.) maxima de 0,2 pm, indicando que se faga
um polimento longitudinal caso a medida preliminar indique que as amostras ndo estejam dentro desse
limite. Essa rugosidade ¢ medida por meio da média aritmética dos valores absolutos de afastamento em
relagdo a linha média no eixo das ordenadas ao longo do comprimento analisado, sendo que tal
afastamento ¢ provocado por microdesvios geométricos presentes na superficie. A representacdo da

medida do parametro Ra ¢ mostrada na Figura 3.4.
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Figura 3.4 — Exemplificagdo da medig@o de R, em uma superficie (Fonte:
http://moldesinjecaoplasticos.com.br/parametros-de-avaliacao-da-rugosidade-acabamento-superficial/)
Apoés a realizagdo do recozimento, foi entdo feita a medicdo da rugosidade por meio do
microscopio Confocal Olympus LEXT OLS 4100 (Figura 3.5). Em seguida a superficie das amostras
foi polida com lixas de forma progressiva da #120 até a #2500, seguidas de polimento com Alumina de

0,3 pm. Por fim, a rugosidade novamente medida pelo mesmo método.

Figura 3.5 — Microcdpio Confocal Olympus LEXT OLS 4100.
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Em seguida, os corpos de prova foram separados em dois grupos: sem tratamento criogé€nico
(STC) e tratado criogenicamente (TC). Esse segundo grupo foi submetido a tratamento criogénico
profundo, por imersdao em nitrogénio liquido a -196 °C por 12 horas. Tal tempo foi escolhido por ter
sido mostrado por Castilho (2017) que ¢ uma duracdo suficiente para que se observe alteragdes no
material. Para realizar o tratamento foi utilizado um dewar criogénico com porta amostras da marca
Cryoform, modelo YDS 20-50, respeitando a recomendacgao do fabricante de nivel de nitrogénio minimo
em 70% da capacidade. O dewar utilizado possui paredes metdlicas duplas e polidas, o que impede a
troca de calor por irradiagdo, além de um vacuo entre paredes para evitar a troca de calor por condugao
ou conveccdo. Dessa forma, mantém-se a temperatura o mais proximo da desejada durante o tratamento

criogénico. O histdrico do tratamento realizado € representado na Figura 3.6.

Crv'oranm

>pe

Figura 3.6 — Dewar para tratamento criogénico
(Fonte: http://www.cryofarm.it/scegliere.aspx).
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Figura 3.7 — Historico de temperatura do tratamento criogénico.

Apds o tempo de tratamento especificado, os corpos de prova foram dispostos em béquer de
vidro para o retorno a temperatura ambiente por convec¢do natural. As taxas de resfriamento da
temperatura ambiente até -196 °C e de retorno a temperatura ambiente ndo foram controladas, mas
estimadas em aproximadamente 2 °C/min para o resfriamento ¢ 9 °C/min para o aquecimento, tendo
sido calculada com base nas medi¢des de temperaturas feitas por meio de um sensor IR CT — SF22

micro-Epsilon e controle do tempo até que atingisse a temperatura ambiente.
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Com os dois grupos de amostras prontos, foram realizados os mesmos testes para cada, um de
tragdo até a ruptura e outro ciclico, a fim de comparar os resultados posteriormente. Para obter uma
primeira orienta¢do sobre o comportamento do material numa relagao tensdo-deformagao foi realizado
o ensaio de tracdo segundo as recomendacdes da norma ASTM F2516, que estabelece diretrizes
especificas para o ensaio de tracdo em NiTi com comportamento pseudoelastico. O plano de ensaio
utilizado ¢ apresentado na Tabela 1.

Tabela 1 — Planejamento de ensaio de tracdo até a ruptura segundo a ASTM F2516.
Etapa Procedimento Velocidade de

Deslocamento [mm/min]

1* Carregamento até 6% de deformagao 0,15
2° Descarregamento até¢ 7 MPa 0,15
3? Carregamento até a ruptura 1,5

Posteriormente, foram feitos ensaios ciclicos com for¢a controlada para os dois grupos até a
estabilizacdo da histerese pseudoelastica. Os ensaios ciclicos foram realizados a duas tensdes maximas
distintas. Primeiramente os CPs foram carregados a 500 MPa e depois os mesmos CPs foram levados a
750 MPa. Depois, CPs sem nenhum carregamento anterior foram submetidos a 750 MPa. Em todos os
ensaios realizados foi aplicada a mesma tensao a todos os corpos de prova a fim de possibilitar analises
comparativas posteriores, e para garantir isso, como o ensaio foi feito por forga controlada, os didmetros
foram medidos em trés pontos distintos para que se obtivesse uma média e pudesse ser calculada a forca
a ser aplicada com base na area de secdo de cada CP. A frequéncia de carregamento definida para o
ensaio foi de 0,5 Hz. Todos os ensaios foram conduzidos em maquina do modelo MTS 810 conforme o

plano de ensaio descrito a seguir na Tabela 2.

Tabela 2 — Plano de ensaio de tracédo ciclico.

P 1° Ensaio 2° Ensaio 3° Ensaio
ardmetro
(CPs virgens) (mesmos CPs do 1° ensaio)  (CPs virgens)
Tensdo Maxima (G,p4,) 500 MPa 750 MPa 750 MPa
Tensdo Minima (O i) 0 MPa 0 MPa 0 MPa
Tensdo Média (%TMM) 250 MPa 375 MPa 375 MPa
Amplitude de Tensdo (Z2222m1) | 250 MPa 375 MPa 375 MPa
Razdo de Tensao (Z’"—‘") 0 0 0
Frequéncia 0,5 Hz 0,5 Hz 0,5 Hz

O histérico de carregamento das amostras durante o ensaio pode ser visualizado na Figura 3.8 a

seguir.
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Omed

Figura 3.8 — Historico de carregamento esquematico ¢ x t.

Apds conduzidos os dois testes em ambos os grupos, dos diagramas forga-deslocamento gerados
foram obtidas as curvas de tensdo-deformacdo. De posse de tais resultados foi possivel realizar a
comparagdo dos resultados obtidos e avaliar a influéncia do tratamento criogénico no comportamento
observado.

Depois de realizados todos os ensaios, foram retiradas amostras de um CP STC e um TC, ambos
submetidos a mesma quantidade de ciclos e cargas, para que pudesse ser observada a microestrutura
através do microscopio confocal e MEV (Microscopio Eletronico de Varredura). Foram retiradas
amostras da secao reduzida (diametro de 5 mm) e da se¢do onde ¢é posicionada a garra (diametro de 10
mm). Tais amostras foram embutidas a frio, com resina de poliéster insaturada, utilizando 13 g de resina
para cada amostra, onde foram adicionadas duas gotas de catalisador.

Apos o embutimento, as amostras foram lixadas e polidas com o auxilio da politriz Polipan-U-
Pantec, utilizando uma sequéncia de lixas da granulometria 220 a 2500, sempre mudando a dire¢ao de
lixamento da amostra a cada mudanca de lixa. Depois foram utilizados panos de polimento com alumina
de 1 um, 0,5 um e 0,3 um. Em seguida ao polimento, foi feito o ataque quimico das amostras para que
fosse revelada a microestrutura. A solugdo foi escolhida conforme a norma ASTM E407-07, que
recomenda para ligas de NiTi que se utilize 10 ml de HF, 25 ml de HNOs e 150 ml de agua. O tempo
total de ataque foi de 7 minutos e 45 segundos, sendo atingidos de 15 em 15 segundos.

A microestrutura foi observada primeiramente por meio do microscopio confocal Olympus
LEXT OST 4100, com as lentes de 50x, 100x e 200x. Para obter mais informagdes sobre as amostras,
observou-se as caracteristicas da liga pelo MEV Jeol, modelo JSM — 7001F (Figura 3.9), sendo possivel
entdo observar melhor sua superficie e realizar o Ensaio por Espectometria de Energia Dispersiva (EDS)

para a identificagdo dos elementos quimicos presentes na amostra e suas fragdes.
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Figura 3.9 — Microscopio Eletronico de Varredura Jeol, modelo JSM-7100F.

Com as imagens obtidas no confocal, se fez possivel a medigdo dos tamanhos de gridos das
amostras para a posterior comparagao das diferengas entre os CPs STC e TC. A contagem e medigdo
dos graos foi feita com base nas diretrizes propostas pela norma ASTM E112, utilizando-se do método
de interse¢do linear. Nesse método, o tamanho médio do grao ¢ estimado trangando retas de tamanho
conhecido (baseado na escala da imagem) que devem percorrer toda a extensdo da imagem. Apoés
tracadas as retas, deve-se contar quantas interse¢des cada reta faz com contornos de graos, até que se
obtenha no minimo 50 interse¢des em cada imagem. Com o niimero de intersegdes, o tamanho das linhas
e a quantidade de linhas utilizadas, deve-se calcular o parametro chamado pela norma de PL por meio

da relacao apresentada na Equacdo (2).

0]

onde N; ¢ o nimero de intersegdes encontradas, Q ¢ a quantidade de linhas utilizadas e L o comprimento
de cada linha, em mm.
Com o valor de P;, em mm, deve-se utilizar a equagdo conforme proposto na Tabela 6 da
norma, apresentada a seguir.
G = (6,6438561log;, P,) — 3,288.
3)

Obtido o valor de G, a Tabela 4 da norma devera ser consultada para a obtenc¢do das dimensdes
dos graos. Caso seja necessario, os valores devem ser interpolados. Entdo, com os resultados obtidos
dessa forma, foi possivel comparar a microestrutura das amostras ndo s6 qualitativamente como também

quantitativamente.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 RUGOSIDADE SUPERFICIAL

Para que os ensaios de tragdo e ciclico pudessem ser realizados conforme as orientagdes da
norma ASTM E606, os corpos de prova devem possuir rugosidade superficial média (R.) menor ou igual
a 0,2 um. De forma a garantir tais condi¢des, a rugosidade foi medida, primeiramente, apds o tratamento
de recozimento realizado nos CPs apenas usinados. Uma vez que o resultado obtido para a rugosidade
foi maior que 0,2, foi realizado o polimento ¢ em seguida novas medidas, que mostraram que o
procedimento havia resultado em valor abaixo do maximo definido pela norma. Os resultados obtidos

por meio do microscopio confocal sdo apresentados a seguir nas Figuras 4.1 e 4.2 e na Tabela 3.
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Figura 4.2 — Perfil de rugosidade para o CP apos polimento.

Tabela 3 — Valores de rugosidade (um)
Ra

Sem Polimento 0,390
Com Polimento 0,024
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4.2 ENSAIO DE TRAGAO

Primeiro foi realizado um ensaio de tracao para que se obtivesse uma primeira orientagdo sobre
o comportamento do material em uma relagdo de tensdo-deformagdo. Tal ensaio foi feito segundo as
orientacdes da norma ASTM F2516 que, conforme previamente mencionado, é especifica para a
condugdo de um ensaio de tragdo em NiTi com comportamento pseudoelastico. As curvas resultantes
do ensaio de tracdo conduzido para o corpo de prova sem tratamento criogénico e tratado

criogenicamente sdo apresentadas nas Figura 4.3a e 4.3b.
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Figura 4.3 — Curva tensdo-deformagdo monotdnica: (a) sem tratamento e (b) tratado criogenicamente.
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E possivel observar nos dois casos o comportamento pseudoelastico esperado, indicado pela
histerese formada na primeira etapa conduzida e ainda, através da comparagao dos graficos, verifica-se
que o formato da histerese ndo sofre alteracdo significativa e ha pequena alteracdo na deformagdo
maxima e na inclinagdo da curva.

A comparagao foi feita primeiramente de forma qualitativa, com a sobreposi¢ao das curvas para
os CPs STC e TC, conforme apresentado na Figura 4.4. Observando essa imagem ¢ possivel verificar
com mais clareza que ha diferengas nas tensodes de transformagao tanto direta quanto inversa, nas tensoes
de ruptura e nas deformagdes maximas alcangadas. Em contrapartida, verifica-se que nao houve

alteracao no médulo de elasticidade nem na deformacao residual resultante do ciclo formado.
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Figura 4.4 — Comparacdo por sobreposi¢ao das curvas monotdnicas para corpo de prova sem
tratamento (STC) e tratado criogenicamente (TC).
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Para a analise quantitativa dos parametros mencionados, foram tabelados os valores referentes
a cada uma das caracteristicas para a amostra nao tratada e tratada com o auxilio dos graficos plotados.
A comparagdo entre os resultados foi feita em forma de diferenca percentual e todos os valores sdao
apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 — Comparacao dos resultados do ensaio de tragdo dos CPs STC e TC.

Cp
Propriedade e T A (%)
Oum 423,1 MPa 447,2 MPa 5,4%
OM-4 288,3 MPa 303,5 MPa 5%
Eres 0,20 % 0,20 % 0%
O ruptura 1050 MPa 1045 MPa -0,48 %
Eruptura 35,34 % 33,85 % 4,22 %
Erecuperdvel 3,846 % 3,797% -1,29%

A diferenga em &.pua pode ser considerada um erro experimental devido a um pequeno

escorregamento sofrido pelo corpo de prova em 13% de deformagdo. A deformagao recuperavel também
apresentou pequena alteragdo, de 1,29% de redug@o, porém ao observar as curvas sobrepostas observa-
se que essa diferenca ndo ¢ refletida em alteragdo significativa da histerese.

A alteragdo na inclinagao a partir de 3% de deformagao entre a curva do primeiro carregamento,
que formou a histerese, e do segundo, que levou o material até a ruptura, pode ser atribuida a diferenca
entre as taxas de deformacdo do primeiro e do segundo carregamento. As taxas utilizadas sdo
estabelecidas pela norma ASTM F2516 como 0,15 mm/min para o primeiro carregamento (até 6% de

deformacdo seguido de descarregamento) e 1,5 mm/min para o segundo (carregamento até a ruptura).

4.3 ENSAIOS CiCLICOS
4.3.1 1° ENSAIO CiCLICO - 500 MPa

O primeiro ensaio ciclico foi realizado sob carga controlada até um nivel maximo de 500 MPa,
até que se atingisse a estabiliza¢do da curva pseudoelastica, o que ocorreu, tanto para o grupo STC
quanto para o TC, em aproximadamente 100 ciclos. As curvas tensdo-deformacgdo obtidas sdo
apresentadas primeiramente de forma geral, na Figura 4.5, e a seguir para ciclos iniciais, intermediarios
e finais nas Figuras 4.6, 4.7 e 4.8, respectivamente. O formato das curvas para os corpos de prova STC
apresentou-se tipicamente histerético, com redug@o da area ao longo dos ciclos. Para as amostras TC o
perfil da curva se altera ainda mais fortemente, ndo se observando mais o lago da histerese com area

significativa.
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Analisando as curvas de forma gradual para ciclos iniciais, intermediarios e finais (estabilizada)
foram vistas alteracdes tanto com a ciclagem quanto com o tratamento criogénico. As alteracdes
relacionadas aos primeiros ciclos para o corpo de prova como recebido (Figuras 4.5a, 4.6a, 4.7a e 4.8a)
sd0 as com mais registros cientificos, tendo suas razdes ja bastante investigadas e compreendidas
(Miyazaki et al., 1986; Maletta et al., 2012; Maletta et al., 2014; Ammar et al., 2017).

J4 as alteragdes relacionadas ao tratamento criogénico ndo. Observa-se nos graficos para as
amostras tratadas (Figuras 4.5b, 4.6b, 4.7b e 4.8b) mudangas na area delimitada pela histerese, indicando
reducdo do atrito interno (Castilho, 2017). Por ser uma medida de absor¢do de energia por unidade de
volume, ¢ medida em unidade de energia (Callister, 2012). A média estimada para a reducdo desse
pardmetro do grupo CR para o grupo TC foi calculada com base na comparagdo dos resultados obtidos
(Figura 4.9), indicando uma redug@o média de 83,4%, resultado que difere do que foi concluido por
Cruz Filho (2016) e Castilho (2017), que observaram que o tratamento em nitrogénio liquido aumenta
o atrito interno. Verifica-se ainda, pela

Figura 4.9, que para a area da histerese o grupo CR apresentou decaimento mais significativo

que o grupo TC.
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Figura 4.9 - Comparagdo do desenvolvimento da area da histerese ao longo dos ciclos para CPs STC e
TC.

Observando-se os resultados obtidos para a evolucdo da area dos gréficos para os CPs TC
(Figuras 4.5b, 4.6b, 4.7b e 4.8b) vé-se que nao houve a formacdo de histerese pseudoelastica bem
definida, podendo indicar que esta foi deslocada a patamares superiores a tensdo maxima aplicada de
500 MPa ou que foi suprimida pelo tratamento criogénico, de forma que, para que se obtivesse melhores
explicagdes, se fez necessario novas investigagdes com carregamentos maiores, apresentadas em

seguida.
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Pela auséncia de curvatura expressiva de histereses nas curvas para o material tratado
criogenicamente ndo ¢ possivel medir as tensdes de transformacg@o para esse caso. Porém os valores
encontrados para o material sem tratamento sdo apresentados na Figura 4.10 para a transformagao direta

(oa-m) e na Figura 4.11 para as tensdes de transformagao inversa (Gm-a). Para os resultados de evolugdo
da deformacdo maxima (€max), residual (E.s) e recuperavel (€.c) ao longo dos ciclos foi possivel

desenvolver graficos comparativos entre as amostras tratadas e nao tratadas, apresentados nas Figuras

4.12,4.13 e 4.14, respectivamente.
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Nas Figuras 4.10 e 4.11 h4d um decaimento das tensdes de transformacdo ao longo dos ciclos
realizados na amostra STC. Esse resultado confirma o que ¢ dito na literatura (Miyazaki, 1986; Zurbitu

et al., 2010; Malleta et al., 2014; Ammar et al., 2017; Kang & Kan, 2017).

Para a deformagdo maxima (Figura 4.12) verificou-se um decaimento para os dois CPs nos
ciclos iniciais, tanto tratados como sem tratamento, € ao longo dos ciclos um singelo aumento para os
dois, sendo um pouco maior para as amostras tratadas. Tal forma de evolucao ao longo dos ciclos esta
em acordo o encontrado por Kang & Kan (2017) para ensaio onde a forga é controlada. Comparando-se
quantitativamente as mudancas do grupo sem tratamento para o grupo tratado, verifica-se uma redugao

média de 40% na deformagdo maxima alcangada.

A deformacao residual também se apresentou como o previsto pela literatura (Miyazaki, 1986;
Malleta et al., 2014; Kang & Kan, 2017), aumentando conforme o aumento do niumero de ciclos. Porém,
ha uma redug@o média de 45% da deformacao residual do grupo tratado criogenicamente em relagdo ao

ndo tratado.

Na Figura 4.14, observa-se que a deformagao recuperavel sofre redugdo ao longo dos ciclos nos
dois casos, o que ja era previsto conforme apresentado, por exemplo, por Wang et al. (2010) e Kang &
Kan (2017). A redug@o em relag@o ao tratamento criogénico foi calculada em uma média de 86,5%.

Observa-se ainda que a amostra TC se apresenta mais estavel que a STC ap0s os ciclos iniciais.

A forma e evolucao das histereses obtidas pode ter sido influenciada pela frequéncia e tensdo
maxima utilizadas para os ensaios. Segundo Ammar et al. (2017), quanto maior a frequéncia, menor ¢ a
area da histerese formada e mais rapido € o decrescimento das tensdes de transformacao. Além disso, o
decrescimento da area delimitada pela histerese pode ser justificado pela presenca de martensita residual
das transformacdes anteriores e da estrutura heterogénea, podendo também ter sofrido influéncia de uma

possivel reorientagdo dos graos (Ammar et al., 2017).

4.3.2 2° ENSAIO CiCLICO - 750 MPa

Uma vez que a histerese pseudoelastica praticamente ndo pode ser observada nos resultados
obtidos para os ensaios com tensdao maxima de 500 MPa, foram realizados novos ensaios ciclicos nos
mesmos CPs que foram submetidos ao carregamento de 500 MPa, as mesmas condi¢des, porém com

uma maior forga maxima aplicada. Os resultados obtidos sdo apresentados a seguir.
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Figura 4.15 — Curvas gerais de tensdo-deformagéo ciclicas a 750 MPa: (a) STC e (b) TC.
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Figura 4.17 — Curva tensdao-deformacéo para ciclos intermedidrios a 750 MPa: (a) STC ¢ (b) TC.
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Figura 4.18 — Curva tensdo-deformagdo para ciclos finais a 750 MPa: (a) STC e (b) TC.

Com as curvas resultantes dos ensaios para os ciclos iniciais, intermediarios e finais (Figuras
4.15 a 4.18) nota-se que, com o aumento da tensdo para 750 MPa, ha a formagdo da histerese para os
CPs TC (Figuras 4.15b, 4.16b, 4.17b ¢ 4.18b), o que confirma a hipétese feita anteriormente de
deslocamento da histerese. Observa-se ainda que, mesmo tendo sido submetidos anteriormente a ciclos
de carregamento a 500 MPa, os CPs apresentaram nova estabilizacdo, mais evidente nos ciclos iniciais,
o que pode sugerir uma perda da estabilizacdo anteriormente feita. O que se apresenta diferente entre a
primeira estabilizag¢do, a 500 MPa, e essa, a 750 MPa ¢ que as maiores diferengas sdo observadas até
aproximadamente os 20 primeiros ciclos, depois as discrepancias se tornam pequenas, o que mostra que
a estabilizagdo foi alcangada mais rapidamente que no primeiro ensaio.

Para os dois grupos, tanto STC quanto TC, as amostras se comportaram conforme o esperado
em relag@o a evolugdo dos ciclos, apresentando comportamento conforme mencionado para o ensaio a
500 MPa. As areas sofreram redugdo, assim como as tensoes de transformagao; a deformac¢ao maxima
aumentou ao longo dos ciclos, assim como a deformagdo residual. Porém, ademais das semelhancas,
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uma grande diferenga pode ser evidenciada entre o grupo dos CPs STC e dos TC, que € o fato das
amostras sem tratamento criogénico ndo terem suportado o carregamento durante os 100 ciclos,
rompendo antes que acabasse o ensaio pré-determinado, o que pode ser efeito do acimulo maior de
deformacao residual que ocorre no material STC. A analise quantitativa dos resultados é apresentada

nos graficos comparativos a seguir.
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Figura 4.19 - Comparagao do desenvolvimento da area da histerese ao longo dos ciclos para CPs STC
e TC carregados a 750 MPa.

Comparando os resultados obtidos para a area das histereses para os CPs STC e TC observa-se
que, apesar de haver uma grande diferenga entre as areas da histerese nos primeiros ciclos para as
amostras tratadas e ndo tratadas criogenicamente, a partir de 20 ciclos tal valor ja se apresenta bastante
proximo para os dois grupos (Figura 4.19). Para os ciclos iniciais (do primeiro ao vigésimo) observou-
se uma reducdo média de 66% da area do CP TC em relag@o ao STC, porém depois de 20 ciclos essa
diferenca passa a ser de aproximadamente 0,2%.Tais resultados podem indicar uma influéncia do
tratamento na forma de estabilizac¢do, sendo essa com menores discrepancias entre os primeiros ciclos
do material tratado, o que pode ser favoravel em aplicagcdes em que se deseje maior constancia na

evoluc¢do da resposta ao longo dos ciclos.

A comparagdo dos valores de tensdo de transformag@o direta e inversa, que agora puderam ser
medidos também para os CPs TC pela presenca da histerese, sdo apresentados na Figura 4.20 ¢ 4.21,
assim como as deformac¢des maximas, residuais e recuperaveis nas Figuras 4.22, 4.23 ¢ 4.24

respectivamente.
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Figura 4.20 — Desenvolvimento de 6a.m ao longo dos ciclos para CPs STC e TC carregados a 750 MPa.
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Figura 4.21 — Desenvolvimento de om.a ao longo dos ciclos para CPs STC e TC carregados a 750
MPa.

As tensdes de transformacao, tanto direta (Ga-m) quanto inversa (Owm-a), sofrem redugdo com a
evolucao dos ciclos para os dois grupos, mas também sao reduzidas frente ao tratamento criogénico. A
reducdo ao longo dos ciclos € esperada ja por descrigdes da literatura, conforme dito anteriormente,
porém a reducdo devido ao tratamento indica mais uma influéncia de tal no comportamento
pseudoelastico da liga. Para a tensao de transformacao direta, a reducdo relativa ao tratamento criogénico

foi em média de 17% e para a tensdo de transformagao inversa foi de 35%.
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Figura 4.22 — Comparagao da €mix a0 longo dos ciclos para CPs STC e TC carregados a 750 MPa.
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Figura 4.23 — Comparagao da & ao longo dos ciclos para CPs STC e TC carregados a 750 MPa.
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Figura 4.24 - Comparagao da & ao longo dos ciclos para CPs STC e TC carregados a 750 MPa.
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Pelas curvas de evolugdo da deformagdo maxima alcangada e da deformacao residual (Figuras
4.22 e 4.23), vé-se que ao longo dos ciclos as amostras dos dois grupos se comportaram como o
esperado, ou seja, houve redugdo gradual da deformacdo méxima e aumento da deformagao residual,

conforme previsto pela literatura.

Comparando os resultados para os CPs com e sem tratamento criogénico, para a deformagao
maxima h4 uma reducdo inicial média de 29% com o tratamento e a partir do ciclo 20 os CPs TC
apresentaram um pequeno aumento em relacdo aos STC, de aproximadamente 1%. Por ser muito
pequeno, tal aumento pode ser desconsiderado e o comportamento considerado aproximadamente igual

entre os CPs STC e TC apés o vigésimo ciclo.

Para a deformacdo residual, obteve-se como resultado também uma reducdo dos valores
alcangados para o grupo tratado criogenicamente. A média de tal reducdo foi de 69%, sendo a diferenca
maior para os primeiros ciclos. Esse resultado evidencia a influéncia do tratamento na deformacdo
residual, reduzindo tal parametro, o que pode ser uma consequéncia de menor quantidade de deformacgédo

plastica associada a transformagao martensitica e menor acimulo de martensita residual estabilizada.

A deformacao recuperavel, assim como anteriormente, diminuiu ao longo dos ciclos para os
dois grupos. Em relagdo ao grupo STC, os tratados apresentaram um aumento médio de 27,6% desse
parametro a partir do vigésimo ciclo (para os primeiros ciclos a diferenga média foi de 50,3%), em que
0 grupo sem tratamento apresenta um decaimento muito mais acentuado. Novamente, ¢ observado que

a amostra tratada apresenta um comportamento muito mais estavel ao longo dos ciclos.

Além disso, o rompimento dos CPs STC antes da estabilizagdo completa a 750 MPa indica que
o tratamento criogé€nico pode ter influéncia na resisténcia do material ndo s6 ao carregamento como
também na vida a fadiga, resultado que foi apresentado por George et al. (2011) e Mohammadi et al.

(2014).

4.3.3 3° ENSAIO CICLICO - 750 MPa (sem carregamento anterior)

Como as amostras apresentadas para o ensaio a 750 MPa ja haviam sido submetidas a ciclos
com carregamento correspondente a S00 MPa, pode ter havido influéncia do carregamento anterior nos
resultados obtidos. Por esse motivo, foi realizado novo ensaio ciclico, em CPs ainda ndo submetidos a
nenhum carregamento, porém preparados da mesma forma que os anteriores. Tal ensaio foi feito a 750
MPa, por 100 ciclos e frequéncia de 0,5 Hz, como os outros. Os resultados obtidos sdo apresentados a

seguir nas Figuras 4.25 a 4.28.
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Figura 4.25 — Curvas gerais de tensdo-deformagao ciclicas a 750 MPa sem carregamento anterior:
(a) STCe (b) TC
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Figura 4.26 — Curva tensao-deformacao para ciclos iniciais a 750 MPa sem carregamento anterior:
(a) STC e (b) TC.
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Figura 4.27 — Curva tensdo-deformagédo para ciclos intermediarios a 750 MPa sem carregamento
anterior: (a) STC e (b) TC.
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Figura 4.28 — Curva tensao-deformacédo para ciclos finais a 750 MPa sem carregamento anterior:
(a) STCe (b) TC.

Ao analisar as curvas obtidas com esse ensaio, vé-se que hd a formagdo de histereses e o
comportamento ao longo dos ciclos ¢ similar ao observado nos ensaios anteriores e consequentemente
conforme o previsto pela literatura. Pode-se ainda dizer que os resultados obtidos sdo préximos ao ensaio
anterior realizado a 750 MPa, porém com os CPs ja ensaiados anteriormente a 500 MPa. Entretanto, ha

algumas diferencas. A analise comparativa ¢ apresentada nas Figuras 4.29 a 4.33.
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Figura 4.29 - Compara¢ao do desenvolvimento da area da histerese ao longo dos ciclos para CPs STC
e TC a tensdo de 750 MPa sem carregamento anterior.

Com o auxilio da Figura 4.29, verifica-se que o comportamento da area ao longo dos ciclos é
similar aos resultados anteriores, ou seja, decai com o aumento dos ciclos. Em comparagdo com os
resultados apresentados na Figura 4.19, observa-se que a area dos ciclos iniciais ¢ maior para quando
ndo houve ensaio anterior, o que pode indicar uma influéncia do ensaio a 500 MPa no periodo de
estabilizacdo da histerese. Esse aumento nos primeiros ciclos chega a ser de pouco mais de 200% para

0 CP TC e de 56% para o CP STC. Porém, ja a partir do décimo ciclo, os valores de area sdo muito
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proximos aqueles encontrados no ensaio anterior, validando os resultados para a histerese estabilizada,
mesmo que as amostras anteriores tenham sido carregadas também a 500 MPa.

As tensoes de transformacdo direta e sua evolucdo ao longo dos ciclos ndo apresentaram
mudancga significativa em relacdo ao ensaio anterior, como mostra a Figura 4.30. Ja as tensdes de
transformacao inversa (Figura 4.31) se apresentaram maiores que o observado anteriormente para os
ciclos iniciais (até o vigésimo). Comparando com os resultados apresentados na Figura 4.21, verifica-se
um aumento de 34% para os CPs STC e de 76% para os CPs TC, sendo a diferenca entre os dois grupos
nesse novo ensaio em média de 17%.

Para as deformacdes maximas, residuais e recuperaveis, os resultados sao apresentados nas

Figuras 4.32, 4.33 e 4.34, respectivamente.
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Figura 4.30 — Desenvolvimento de 6a.m ao longo dos ciclos para CPs STC e TC a tensao de 750 MPa
sem carregamento anterior.
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Figura 4.31 — Desenvolvimento de om-a ao longo dos ciclos para CPs STC e TC a tensao de 750 MPa
sem carregamento anterior.
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Figura 4.32 — Comparag@o da Emsxao longo dos ciclos para CPs STC e TC a tensdo de 750 MPa sem
carregamento anterior.

—@— Sem Tratamento  ==Ak-=-Tratado

16

14

12

;5 10

n 8
w

o 6
w

4

2

0

0 20 40 60 80 100 120
Ciclo

Figura 4.33 — Comparagio da &€ ao longo dos ciclos para CPs STC e TC a tensdo de 750 MPa sem
carregamento anterior.
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Figura 4.34 - Comparag@o da €. ao longo dos ciclos para CPs STC e TC a tensdo de 750 MPa sem
carregamento anterior.

58



Das Figuras 4.32 e 4.33 pode-se concluir que o material se comportou conforme o previsto € o
observado antes, com a reducdo da deformacao maxima e aumento da deformacao residual ao longo dos
ciclos.

Os resultados entre o tratado e o sem tratamento sdo similares para a deformagao maxima (o CP
TC apresenta uma deformac¢do menor nos primeiros ciclos e depois se assemelha ao CP STC). Ao
comparar a Figura 4.32 com os resultados apresentados na Figura 4.22 vé-se que as deformacdes
maximas assumem valores maiores para os primeiros ciclos (aproximadamente 30% maiores), porém a
partir do décimo ciclo os valores ja se aproximam bastante dos anteriores, sendo maiores em média em
6%.

Para a deformacao residual também se observa o mesmo comportamento que antes, ou seja, 0
CP TC apresenta deformacdes residuais menores que o CP STC, porém a diferenga entre os valores para
o tratado e o sem tratamento para esse ensaio foi de uma reducdo de em média 30%, enquanto para o
ensaio anterior foi de 69%. Os valores em geral para cada grupo também se apresentaram maiores no
ensaio sem carregamento anterior, porém o grupo STC ndo rompeu, completando os 100 ciclos de
carregamento. Os CPs STC tiveram um aumento de aproximadamente 30% e os TC um aumento de
67%. Porém, apos os primeiros ciclos, os incrementos passam a ser semelhantes entre os dois ensaios,
indicando que o aumento ¢ derivado apenas dos primeiros ciclos, que apresentam a maior diferenca.
Isso indica que a realizagdo de ciclos anteriores influencia significativamente a deformacdo inicial
apresentada pelas amostras, em especial as amostras tratadas criogenicamente, porém ndo altera a
evolucao dessa deformacao apos passados os primeiros ciclos.

A deformagao recuperavel mais uma vez apresentou o decaimento coerente ao longo dos ciclos
para os dois grupos. Porém, em relacdo aos outros ensaios, observou-se agora menor diferenca entre o
grupo tratado e nao tratado, sendo a discrepancia média de apenas 2,3% apds os primeiros ciclos (onde
a diferenca ¢ de 30,8%).

Dessa forma, conclui-se que, apesar de ter sido realizado ensaio anterior, os resultados ndo
apresentam, em geral, grandes alteragdes uma vez estabilizados. As maiores diferengas sdo observadas

apenas nos primeiros ciclos, indicando influéncia da ciclagem anterior no processo de estabilizagdo.

4.4 ANALISE MICROESTRUTURAL

Dos corpos de prova ensaiados as duas tensdes (de S00 MPa e posteriormente 750 MPa), foram
retiradas amostras em duas regides para a observacdo da microestrutura, sendo uma na se¢ao reduzida
(ciclada) e outra na regido de maior didmetro (menos afetada pelos ciclos de carregamento). O objetivo
¢ observar possiveis alteracdes causadas pelo tratamento criogénico e pela ciclagem que possam ser
associadas as alteracdes observadas no comportamento mecanico do material. As amostras, apos
preparadas conforme a norma ASTM E407-07, foram observadas no microscopio confocal e no MEV.

As imagens resultantes sdo apresentadas nas Figuras 4.35 a 4.37 a seguir.

59



J0HTE S

(b)

Figura 4.35 - Microestrutura da secdo ciclada (5 mm) pelo microcopio confocal, 200x, para (a) CP
STC; (b) CP TC.

Comparando as duas imagens da Figura 4.35, percebe-se uma alteracéo na fragdo de martensita
presente, sendo que na amostra STC (Figura 4.35a) ha visivelmente mais martensita, identificada pela
presenca de agulhas nos grios (regides indicadas pelos circulos vermelhos na Figura 4.35a). Como as
duas imagens mostram a microestrutura da regido que sofre mais fortemente as consequéncias do
carregamento, isso pode indicar uma influéncia do tratamento criogénico na martensita estabilizada
residual induzida por tens@o, tornando mais dificil seu acimulo durante a realizagdo dos ciclos de

carregamento. Sendo assim, isso indica que a realizagdo do tratamento criogénico pode realmente
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melhorar a vida a fadiga, uma vez que ja se sabe que o aumento da quantidade de martensita residual
leva a falha mais precoce do material pseudoeldstico. Esse resultado corrobora com o observado
macroscopicamente nos resultados apresentados nas Figuras 4.13, 4.23 e 4.33, que mostram que as
amostras tratadas tiveram uma deformacdo residual, que ¢é provocada em grande parte pela
transformacdo inversa incompleta, 30% menor. Outro comportamento mecanico que confirma isso € o
rompimento precoce dos corpos de prova STC que foram ciclados a 750 MPa (Figura 4.18).

Além disso, ndo se observa mudangas significativas na quantidade de poros e preciptados, que

serdo posteriormente analisados por meio do MEV.

T s

(b)

Figura 4.36 - Microestrutura da se¢do menos afetada (10 mm) pelo microscopio confocal, 200x, para
(a) CP STC; (b) CP TC.
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A Figura 4.36 mostra a diferenca entre os CPs STC e TC na regido onde ¢ posicionada a garra,
ou seja, onde o material sofre a menor influéncia do carregamento durante o ensaio. Diferentemente do
que foi visto na figura anterior (Figura 4.35), ndo ha agora a presenca notavel de martensita, o que era
esperado uma vez que a origem da martensita observada é da transformacdo inversa incompleta,
ocasionada pela realizag@o de ciclos de carregamento no material. Isso indica também que nao houve
mudanca de fase com o tratamento criogénico, o que esta de acordo com o que foi observado e relatado
por Castilho (2017).

Para a andlise comparativa dos contornos de grao e avaliagdo da sua influéncia, ndo € possivel
observar diferencas apenas pela analise visual das imagens, e por esse motivo foi feita a contagem dos
graos conforme a norma ASTM E112, que define o método a ser utilizado, explanado no capitulo
anterior. A quantificagdo dos tamanhos de grao ¢ apresentada na Tabela 5.

Tabela 5 — Quantificacdo dos tamanhos de grao para cada amostra
CP STC CPTC

Regido da Amostra 5 mm I0mm 5 mm 10 mm

P (n° de intersecoes por mm) 26,8 25,6 25,4 23,6
G (tamanho de grdo ASTM)  6,2003  6,0681  6,0455 5,8334
Area (mm?) 0,00178 0,00194 0,00196 0,00229

Analisando os valores obtidos, calculou-se primeiro a diferenga ocasionada pelo tratamento
criogénico. Isso foi feito comparando os valores obtidos para a mesma regido, porém sendo TC e STC.
Os resultados mostraram que a area média dos graos da amostra tratada sdo aproximadamente 14,4%
maiores. Esse aumento pode ser devido ao tratamento, como observado por Castilho (2017) e Cruz Filho
(2016). Porém, como foi maior que os valores apresentados pelos dois autores, a diferenca pode ser
devida ao processo de ciclagem do material. Foi quantificada também entdo a diferenca entre os
tamanhos de grado em uma mesma amostra, porém em regides diferentes (parte util e parte presa a garra),
para que se pudesse observar se houve diferenca gerada pelo processo de carregamento. O resultado foi
que houve uma redugdo de 8,8% da parte de maior diametro (10 mm) para a de menor didmetro (5 mm)
no CP STC e uma redugdo de 16,9% para o CP TC.

O aumento do tamanho de grdo, descrito na Tabela 5, pode ser associado a alguns
comportamentos mecanicos observados anteriormente para o material quando submetido ao tratamento
criogénico, tais como a redugdo do atrito interno (avaliado pela area da histerese), a diminuigdo da
deformac¢do maxima alcangada e¢ a redugdo das tensdes de transformagdo. Zhang et al. (1993) e
Montecinos (2015) relataram em seus trabalhos terem observado que, para maiores tamanhos de gréo,
menor ¢ a dissipagdo de energia (ou amortecimento), o que condiz com o que foi verificado
experimentalmente neste trabalho, que identificou que os CPs TC apresentam menor amortecimento e
maior tamanho de grio.

Pode-se observar também que o aumento dos gréos esta associado as amostras que apresentaram

menores tensdes de transformagdo (tratadas criogenicamente), o que confirma o apresentado por
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Somerday et al. (1997) e Araya et al. (2008) em seus estudos, que concluiram que quanto maior o grao,
menores sdo as tensdes de transformacdo do material. Araya et al. (2008) também registraram que
maiores graos estdo associados a menores deformagdes maximas, o que também foi observado no
presente trabalho.

Para a deformag@o residual, além da associagdo com a presenca de martensita visivel na Figura
4.35, pode-se associar os resultados de menor deformagdo residual para as amostras tratadas
criogenicamente com o maior tamanho de grao que elas apresentam. Essa relacdo foi apresentada por
Chluba et al. (2015), que disseram que maiores tamanhos de grao podem levar a menor acumulo de
martensita residual durante os ciclos.

Posteriormente foi feita a analise no MEV, ndo s6 com imagens, mas também com o EDS. As

Figuras 4.37a e 4.37b a seguir expdem o que foi encontrado.

[ 10um 5/29/2018
20.0kV LED WD 14.7mm
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(b)
Figura 4.37 — Analise com o Microscopio Eletronico de Varredura para (a) CP STC e (b) CP TC.
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Percorrendo as amostras com o microscopio, foi observado que em todas ha aproximadamente
a mesma quantidade de inclusdes e poros. Os pontos mais escuros das amostras foram identificados
como poros, que podem ter surgido por arrancamento de inclusdes ou pela fabricacdo e as inclusdes
foram analisadas pelo EDS para que se soubesse sua composi¢ao. Para cada amostra foi confirmada a
composi¢do da matriz, e posteriormente feita a analise nos pontos de diferentes tamanhos e coloragdes.
Foi encontrado que os pontos em destaque sdo, majoritariamente, compostos por TiC, com algumas
poucas excegoes de pontos em que havia também uma pequena fragdo de oxigé€nio. Esse resultado
confirma o que foi apresentado por Ammar et al. (2017), que também encontrou em sua andlise a

presenca de particulas de TiC, e por Castilho (2017), que encontrou TiNiO.
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5 CONCLUSAO

Investigou-se a influéncia de tratamento criogénico a -196 °C por 12 horas no comportamento
pseudoelastico da liga Nis;Tiss até a estabilizacdo da curva tensdo-deformacao pseudoelastica sob carga
prescrita. Fazendo a comparagdo entre as curvas obtidas para os CPs tratados e ndo tratados
criogenicamente, observa-se que o tratamento criogénico afeta o comportamento pseudoelastico dessa
liga. Foi observado o deslocamento da histerese para patamares superiores de tensdo; a redugdo das
tensoes de transformagao de fase de 17% para a transformacao direta e 35% para a inversa a 750 MPa;
diminuigdo do atrito interno em aproximadamente 83,4%, aqui medido pela area delimitada pelo lago
da histerese; reducdo da deformagdo maxima alcangada sob carga prescrita em torno de 40%; redugéo
da deformacdo residual de 45% e variagdes nas deformagdes recuperaveis, sendo uma redugdo de
aproximadamente 86,5% a 500 MPa e 27,6% no carregamento feito em seguida a 750 MPa. Com a
realizacdo do ensaio a 750 MPa apds o de 500 MPa, foi visto um novo periodo de estabilizagdo, porém
cerca de 70% mais rapido. Foi observado ainda que as amostras submetidas ao tratamento criogénico
apresentam maior estabilidade apos os ciclos iniciais quando comparadas com as amostras STC.

Com a avaliacdo da microestrutura, pode-se associar o comportamento mecanico observado
com as alteragdes microestruturais. Concluiu-se que o tratamento criogénico influencia no acumulo de
martensita residual de transformacdes inversas incompletas realizadas durante os ciclos de
carregamento, uma vez que pode ser observada maior quantidade de martensita na microestrutura do CP
STC apos o carregamento. As amostras tratadas criogenicamente também mostraram um aumento na
area dos graos em 14,4%, o que pode estar associado a redugdo da area da histerese (amortecimento),
reducdo das tensdes de transformagdo, redugdo da deformagdo maxima alcangada e ainda menor
acumulo de martensita residual. Também se observou reducdo de 16,9% da area dos graos na se¢do util
em relac@o a se¢do presa a garra. Por fim, héd a presenga de poros e precipitados (majoritariamente de
TiC) em todas as amostras analisadas, sem diferencas quantitativas significativas entre elas.

A associacdo entre as alteragdes microestruturais observadas e as alteragdes do comportamento
mecanico do material investigado com o tratamento indicam a necessidade de maior aprofundamento

da analise e consolida¢do dos resultados.
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Total 100.00 100.00
JED-2300 AnalysisStation : JEDL
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CPSTC-10 mm

View(002

Lab 1/1
Title IMG1
Instrument 7100F
Volt 20,00 kv
Mag. x 1,000
Date 2018/05/29
Pixel 512 x 384

36000 —27 o
Acquisition Parameter
| Instrument 7100F
Ay Acc. Voltage 20.0 kv
5 Probe Current: 1.00000 nA
28000 § PHA mode G
Real Time 64,01 sec
24000 — Live Time 50.00 sec
= Dead Time 0 2] &
£ 20000 o Counting Rate: 28059 cps
2 z Energy Range Q0 - 20 kel
U 16000 —
12000 —
; 5
2000 | S =
Z
4000 — ‘
0 ! T | |
000  1.00 2.00 3.00 400 500 600 700 800 900 10.00
keV
ZAF Method Standardless Quantitative Analysis
Fitting Coefficient : 0.0743
Element (keV) Mass% Sigma Atom% Compound Mass% Cation K
C K* 05237 Tosilli2: 0.03 4.74 0.2639
0 K* 0.525 0.46 0.06 1.45 0.2081
Al K~ 1.486 0.24 0.02 0.46 0.1238
Ti K 4.508 43.69 0.11 46.27 44 .5715
Ni K TaATl 54.49 0;:20 47.08 54.8327
Total 100.00 100.00
JED-2300 AnalysisStation ] JEDL
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CPSTC-10m

View(002

m

56000 005
48000 —
j
i
40000 —
. 32000435
E B
= =
© 24000 4 £
2
£
16000 | ﬁog 2 =R =
M = E o o o
- M | £ g |
2000 - |[|Z‘ ‘ T Z | i~
ull 1IN
I | I I I [ [ [
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00
keV
ZAF Method Standardless Quantitative Analysis
Fitting Coefficient 0.0648
Element (keV) Mass% Sigma Atom% Compound Mass% Cation
C K 0.277 16.41 0.07 40.55
0 K* 0.525 7.06 0.20 1237, 4zl
Ll K~ 1.486 0.12 0.01 0.13
Ti K 4.508 66.41 0.13 41.16
Ni K 7.471 1¢.01 0.09 5.06
Total 100.00 100.00

Lab 1/1
Title IMG1
Instrument & 7100R
Volt : 20,00 kv
Mag. : x 1,000
Date 1 2018/05/29
Pixel s 512 x 384

Acquisition Parameter
Instrument : 7100F

Acc. Voltage : 20.0 kv
Probe Current: 1.00000 nA

PHA mode <!

Real Time €2.92 sec
Live Time 50.00 sec
Dead Time = 20 %

Counting Rate: 26345 cps
Energy Range Q0 - 20 kel

K
Fl 039
1.9330
0.0923
79.5922
11.2785

JEOL
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CP STC-10 mm

View(002

Instrument
Volt

Mag.

Date

Pixel

7100F
20,00 kV

x 1,000
2018/05/29
512 x 384

7100F

20.0 kv

1.00000 nA

T3

€2.85 sec

50.00 sec

20 %

26216 cps
0 - 20 kel

se000 22 o
Acquisition Parameter
Instrument
48000 — Acc. Voltage
Probe Current:
PHA mode
40000 — Real Time
Live Time
- 4
o] e Dead Time
z 32000 = Counting Rate:
2 = Energy Range
© 240004 E
S 2
-]
= o
16000 455 3 B
1] G LE) Q = Nal
2 = £ | £
8000 — |“Z | | | - 5|z
0‘*ll‘ T 1 T \ T I
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00
keV
ZAF Method Standardless Quantitative Analysis
Fitting Coefficient 0.0625
Element (keV) Mass% Sigma Atom% Compound Mass% Cation K
C K 0.277 18.64 0.07 43.78 9.1087
0 K* 0.525 F27 0258 12.82 157891
Ll K~ 1.486 0.13 0.01 0.13 0.1057
Ti K 4.508 T1...37 0.14 42.03 86.0922
Ni K 7.471 2.58 0.05 1.24 2.9043
Total 100.00 100.00

JEOL
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CPTC -5 mm

- Lab 1/1
View000

Title IMG1
Instrument & 7100R
Volt : 20,00 kv
Mag. : X 650
Date 1 2018/05/29
Pixel s 512 x 384

36000
Acquisition Parameter
| Instrument : 7100F
Ay Acc. Voltage : 20.0 kv
Probe Current: 1.00000 nA
28000 PHA mode G o
Real Time : 65.74 sec
24000 — Live Time : 50.00 sec
Z Dead Time 2 2d %
£ 20000 A Counting Rate: 30915 cps
2 Energy Range : 0 - 20 kel
S 16000 l
12000 —
2
3000 |, 2
z
4000 — [ 1
0:= \ 1 1

0.00 1.00 2.00  3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00  10.00
keV

ZAF Method Standardless Quantitative Analysis
Fitting Coefficient : 0.0779

Element (keV) Mass% Sigma Atom% Compound Mass% Cation K
R 0.277 1.61 0.03 6.75 0.3792
0 K* 0.525 0.19 0.06 0.61 0.0886
Ll K~ 1.486 0.28 0.02 0.53 0.1455
Ti K 4.508 43.34 Q.11 45.44 44.3231
Ni K 7.471 54.57 0.19 46.68 55.0636
Total 100.00 100.00
JEOL
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e CPTC-5mm

. Lab 1/1
View000
Title IMG1
Instrument & 7100R
Volt : 20,00 kV
Mag. : X 650
Date 1 2018/05/29
Pixel s 512 x 384
64000 —222 o
Acquisition Parameter
Instrument : 7100F
56000 — Acc. Voltage : 20.0 kv
Probe Current: 1.00000 nA
48000 — PHA mode <!
Real Time : 64.21 sec
Live Time : 50.00 sec
40000 = Dead Time 22 %
£ =i Counting Rate: 28661 cps
Z 32000 = Energy Range : 0 - 20 kel
S E
24000 +—3
QO =
L ﬂ 2
16000 4 ¥ Z o z 2
=R & < £ 2
8000 - | Z s H Z Z z
“*“h' T | \ T T | T |

0.00 1.00 2.00  3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00  10.00
keV

ZAF Method Standardless Quantitative Analysis
Fitting Coefficient : 0.0632

Element (keV) Mass% Sigma Atom% Compound Mass% Cation K
C K 0.277 17.18 0.07 41.70 8.3300
0 K 0.525 6.62 0.21 12.06 1.5565

Ll K 1.486 0.04 0.01 0.04 0.0306
Ti K 4.508 74.64 0.14 45.44 88.4032

Ni K 7.471 1.53 0.04 0.76 1.6798
Total 100.00 100.00

JEoL
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CPTC-10 mm

- Lab 1/1
View001

Title IMG1
Instrument & 7100R
Volt : 20,00 kv
Mag. : x 500
Date 1 2018/05/29
Pixel s 512 x 384

L 1 00 i
36000
Acquisition Parameter
| Instrument : 7100F
Ay Acc. Voltage : 20.0 kv
Probe Current: 1.00000 nA
28000 PHA mode G o
Real Time : 65.41 sec
24000 — Live Time : 50.00 sec
N Dead Time : 23 %
£ 20000 A Counting Rate: 30403 cps
2 Energy Range : 0 - 20 kel
U 16000 —
12000 -
G 2
8000 Z =
Z
4000 — ‘
0 T 1 1

0.00 1.00 2.00  3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00  10.00
keV

ZAF Method Standardless Quantitative Analysis
Fitting Coefficient : 0.0763

Element (keV) Mass% Sigma Atom% Compound Mass% Cation K
R 0.277 1.03 0.02 4.32 0.2429
0 K* 0.525 1.07 0.07 3.37 0.4931
Ll K~ 1.486 0.30 0.02 0.56 0.1532
Ti K 4.508 43.18 Q.11 45.24 44 .1775
Ni K 7.471 54.41 0.19 46.51 54,9333
Total 100.00 100.00
JEOL
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e CPTC-10 mm

View001

L 1 900 i
64000 000
56000 —
48000 —
40000 —
-]
= =
£ 32000 =
O 2
[_q
24000 —H 2
% =
16000 | 2 z 2 2
— 1 1 771
,',I'T || 1 | Bl
057 \ | \ T 1 1 T |
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 3.00 9.00 10.00
kev
ZAF Method Standardless Quantitative Analysis
Fitting Coefficient : 0.0635
Element (kev) Mass% Sigma Atom% Compound Mass% Cation
Gk 0::277 14.80 0.06 7592
[6 Pl 0.525 5.85 0.20 1,25
Al K 1.486 0.01 0.01 0.01
Ti. K 4.508 78.09 0.14 50.16
Ni K 7.471 125 0.03 0.66
Total 100.00 100.00

JED-2300 AnalysisStation \

Instrument
Volt

Mag.

Date

Pixgel

7100F
20,00 kv
x 500
2018/05/29
512 x 384

Acquisition Parameter

Instrument
Acc. Voltage
Probe Current:
PHA mode

Real Time
Live Time
Dead Time =
Counting Rate:
Energy Range

.9703
.3254
L0071
«3553
.3419

POOFO

JEDL

7100F

20.0 kv

1.00000 nA

T3

64.19 sec
50.00 sec

22 %

28519 cps
0 - 20 kel
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