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Epigrafe
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enfrentamos nao podem ser resolvidos no
mesmo nivel de pensamento em que
estavamos quando os criamos’.

Albert Einstein




Resumo

Neste trabalho utilizamos as técnicas de Espelho Térmico (ET), Calorimetria de
Relaxagcdo Térmica e Deflexdo Fototérmica (DF) para detectar e caracterizar a
transicdo de fase da liga NiTi, comumente chamado de Nitinol. As fases martensita,
(B19’) em temperatura ambiente e austenita (B2) em alta temperatura foram
confirmadas pela difratometria de raios-X (DRX). Para efeito de comparacédo, as
temperaturas caracteristicas da transigdo martensita-austenita foram determinadas
utilizando técnicas convencionais: DSC e dilatometria, e confrontadas com as
obtidas pelas técnicas fototérmicas. Para o ET o comportamento, tanto do parametro
Bt quanto da difusividade térmica, mostram significativas alteragcdes na regido de
transicao de fase, permitindo a determinacéo de suas temperaturas caracteristicas.
No entanto, apesar de qualitativamente o comportamento destes paréametros
apresentarem boa concordédncia com o esperado pela comparagdo com Os
resultados obtidos pelas técnicas convencionais, quantitativamente os valores
obtidos, principalmente para a condutividade térmica, mostram discrepancias
bastante significativas, sugerindo a necessidade de se considerar o tamanho finito
da amostra, bem como possiveis efeitos da anisotropia dos parametros térmicos e
mecanicos no modelo para descrever o comportamento da deformacao superficial
induzido pelo aquecimento localizado do feixe de excitagdo. Por fim, o
comportamento da difusividade térmica durante a transigdo de fase, obtidos pelo ET,
foi confirmado utilizando a técnica de Deflexao Fototérmica modificada. Até onde
sabemos, esta é a primeira vez que estas técnicas sdo empregadas para o estudo
de materiais metalicos em funcédo da temperatura, em particular para a determinacao

de transicdes de fase de primeira ordem.

Palavras Chave: Técnica de Espelho Térmico; Transicado de fase de primeira

ordem; Ligas de NiTi.



Abstract

In this work, Thermal Mirror spectroscopy (TMS), thermal relation calorimetry and
Photothermal deflection spectroscopy (PDS) were used to detect and characterize
the phase transition of the NiTi, normally known as Nitinol. The phases martensite, in
ambient temperature, and austenite, in high temperature, were confirmed by X-ray
diffraction. For comparison, the characteristics temperatures of the transition
martensite-austenite were determined using the conventional techniques: DSC and
the dilatometry, and compared with the obtained by Photothermal techniques. For the
Thermal Mirror (TM), the behaviors of parameters Bgr and the thermal diffusivity,
showed significant changes) at the phase transition region, allowing the
determination of their temperatures characteristics. Nevertheless, the behavior of
these parameters is in agreement as expected comparing with the results obtained
by the conventional techniques, quantitatively this obtained values, mainly for the
thermal conductivity, show significant discrepancies, suggesting the necessity of
consider the finite size of the sample, and the possibility effects of the anisotropy of
the thermal and mechanical parameters on the model to describe the behavior of the
superficial deformation induced by the local heat form the excitation beam. The
thermal diffusivity behavior in the phase transition region obtained by TM, was
confirmed using the Photothermal deflection spectroscopy modified. So far as we
know, this is the first time that those techniques are applied for the metal material
study in function of the temperature, in particular for the first order phase transition

determination.

Keywords: Thermal Mirror Techniques; first order phase transition; NiTi alloys.
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INTRODUGAO

A Lente Térmica (LT) é uma técnica bastante conhecida por pesquisadores
que atuam na area de fendmenos fototérmicos e sua aplicagao possibilita extrair
informacgdes fisicas de materiais transparentes ou semi-transparentes como
difusividade térmica, condutividade térmica e coeficiente térmico da variagdo do
caminho optico (dS/dT).

Em 1964, pesquisadores da Bell Telephone notaram que, ao inserir um
material transparente dentro da cavidade de um laser, o calor induzido no mesmo
provocava deformacado. Essa deformacgao alterava o caminho a ser percorrido pela
luz ao atravessar o material devido a contragdo ou expansao sofrido pelo material
com o aquecimento [1]. Com a contracdo/expansdo do material, a luz ao passar
através dele pode ser convergida/divergida em um anteparo, e esse fenémeno foi
posteriormente comparado ao comportamento de uma “lente”, convergente ou
divergente. Como o fenbmeno da formagao da lente é induzido por processos
térmicos, surgiu o nome de Lente Térmica. Tal fendbmeno observado pelos
pesquisadores da Bell Telephone aconteceu em escalas de tempo da ordem de
milissegundos [1].

No Grupo de Estudo de Fendmenos Fototérmicos (GEFF) da Universidade
Estadual de Maringa (UEM) a LT tem sido empregada constantemente para
caracterizagao de diversas amostras como matrizes vitreas dopadas e codopadas
com elementos pertencentes ao grupo das terras raras, utilizando a configuragéo de
feixe duplo no modo descasado, modelo sugerido por Shen [2] e colaboradores. Sua
aplicabilidade se estende a liquidos como a bebida do café [3] e diversos tipos de
Oleos [1] como também a cristais [4]. Porém, essa poderosa ferramenta ndao nos
permite obter os parametros opticos e térmicos quando os materiais de interesse
Sao opacos.

Neste sentido, desenvolveu-se dentro do GEFF a técnica de Espelho Térmico
(ET) que é capaz de fornecer informacbes fisicas de materiais opacos ou
transparentes, avaliando o comportamento da superficie do material, desde que seja
refletora; e busca analisar a difusdo do calor pelo material quando aquecido por um

Laser de alta poténcia.
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O ET é uma técnica muito versatil para o estudo de superficies, sua origem
nao é recente, outras diversas técnicas ja vinham sendo empregadas para o estudo
de superficies de materiais s6lidos como, por exemplo, a interferometria dptica [5].

O desenvolvimento da técnica de ET se deu a partir de trabalhos que tinham
como interesse principal estudar o comportamento de superficies quando estas
eram estimuladas por aquecimentos via laser.

Pesquisadores como Kuo [6] em 1990, estudaram a deformacéao superficial de
materiais solidos baseado no modelo interferométrico. A técnica utilizada consistia
de um laser de alta poténcia o qual incidia sobre a superficie do material, excitando-
a e provocando deformacédo, enquanto um laser de prova (LP), com um didmetro
muito maior que o feixe de excitagado incidia sobre amostra. Por ter um maior
diametro este feixe atingia partes deformadas e nao deformadas do material
provocada pelo feixe de excitagédo e gerava franjas de difragdo devido a diferenga de
fase dos feixes no sensor interferométrico [7].

Outros métodos para o estudo de superficies foram surgindo e desenvolvidos
como, por exemplo, a divergéncia fototérmica. Esta técnica foi apresentada por Saito
[8] que fez uma analise para a altura do perfil de deformacao espacial de um LP.
Segundo o autor, a intensidade do sinal era obtida fazendo a subtragdo da
intensidade do feixe refletido antes e apds a excitacdo da superficie [9].

Trabalhos desenvolvidos por Wu [7] e por Li [10] e colaboradores, podem ser
considerados precursor do modelo para ET. Li e colaboradores [10] contribuiram de
maneira significativa ao apresentarem solu¢des numéricas para as equagdes
termoelasticas, pois assim conseguiu descrever a posicdo de cada ponto da
superficie do material em funcdo do tempo quando aquecida por um laser pulsado
[1,7,9].

Com base no efeito fototérmico gerado na superficie de um material quando
aquecido o ET foi desenvolvido e sua potencialidade vem sendo empregada na
caracterizagao fisica de materiais que possuem superficies com boa reflexdo. Os
trabalhos que a literatura apresenta tém mostrado resultados satisfatérios como, por
exemplo, em sua tese de doutorado Sato [7] utilizou o ET para caracterizar o
Manganés, na qual apresenta resultados coerentes para o valor da difusividade
térmica do metal, em temperatura ambiente. Astrath e colaboradores [11] fizeram
uso da técnica para caracterizar vidros de Aluminosilicato de calcio com baixa

concentracdo de Silica. Bianchi [9] expde resultados para o ago Inoxidavel em
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temperatura ambiente e Belangon [1] fez analises em amostras de vidros
semitransparentes e opacos.

Embora diversos trabalhos tenham sido realizados utilizando o ET, néao
encontramos relatos na literatura que o mesmo ja tenha sido utilizado para
caracterizagdo de materiais metalicos em fungdo da temperatura, e principalmente
em materiais que apresentam transi¢cao de fase de primeira ordem.

Neste sentido, a busca por um material metalico, que apresentasse transigcao
de fase de primeira ordem e que fosse possivel realizar polimento éptico em sua
superficie passou a ser nosso interesse.

Neste sentido, optamos inicialmente por uma liga a base de
Niquel/Manganés/Galio [12] com estequiometria (2.2:0.8:1), no entanto, esta liga
apresenta uma transicao estrutural muito intensa com um forte deslocamento dos
contornos de graos, resultando em modificagdes superficiais macroscépicas
irreversiveis, impossibilitando o estudo por reflexdo, tornando-se incompativel com
NOsSsos objetivos.

No inicio da década de 1960, uma liga de niquel e titanio na composi¢cao
equiatdbmica (NiTi) foi produzida por Wilian F. Buehler [13,14,15] e nela foi observado
a presenga de um efeito que € conhecido como memdéria de forma. Embora o efeito
de meméria de forma (EMF) ndo tenha sido nosso interesse principal, € importante
deixarmos claro que tal fendmeno é resultado de uma transformagao de fase, cuja
mudanga pode ser reversivel mediante processos térmicos e mecanicos [16], uma
excelente propriedade para nosso estudo.

Apés sua descoberta, a comunidade cientifica no final da década de 1970
notou que a liga de NiTi apresentava potencialidade, principalmente para aplicagdes
nas areas medicas e odontoldgicas. Por apresentar baixo custo comparado aos
materiais até entio utilizados como acos inoxidaveis e metais nobres [17] passou a
ganhar espago no mercado.

Desde sua descoberta e consequentemente de seus efeitos, estas ligas
passaram a ser utilizadas de maneira diversificada, pois verificaram que além da
presenca do EMF apresenta propriedade mecanica importante, como resisténcia a
impactos, possibilitando aplicagbes em areas como, por exemplo, engenharia civil,
em que as ligas de NiTi sdo utilizadas em colunas e vigas de grandes prédios para

minimizar o efeito de destruicdo causado por terremotos [18] entre outros.

15

—
| —



Embora o EMF na liga equiatdmica de NiTi tenha sido descoberto na década
de 1960, o fenbmeno ja era conhecido e havia sido observado pela primeira vez em
meados de 1930, em uma liga de Ouro-Cadmio (Au-Cd) [16,13], no entanto, esse
efeito ndo é exclusividade das ligas de NiTi e Au-Cd apenas, pois alguns ligas de
metais de transicdo a base de Cobre como CuZnAl e CuAINi também séo capazes
de recuperar sua condigao inicial, porém sua restauracdo é pequena [18]. Neste
aspecto a liga NiTi tem ganhado a atengdo da comunidade cientifica [17,19,20,21],
pois apresenta excelentes propriedades fisicas [17].

Considerando o fenbmeno da recuperagdo da forma como uma magnifica
propriedade da liga NiTi, a dimensao de suas aplicagbes nao se atribui somente ao
fato da restituicdo, mas também ao efeito de Pseudoelasticidade (EPE) ou
Superelasticidade, o qual é capaz de fazer com que a liga consiga restituir-se apos
sofrer deformacgdes elasticas ndo lineares, o que em outros metais, estaria na faixa
de deformacao plastica [22,23]; realizando trabalho devido ao aparecimento de
forgas constantes [24].

Apesar de todas as propriedades mencionadas anteriormente estarem
presentes na liga de NiTi, comumente tratada como Nitinol [13,15,16], nosso maior
interesse se concentra na presenca da transicdo de fase, a qual aparece numa faixa
de temperatura considerada boa, entre ambiente e 373K; podendo ser manipulada
facilmente com a composi¢do quimica ou tratamento térmico por longos periodos
[17,25] e ainda nos possibilita realizar polimento 6ptico em sua superficie, o que é
fundamental para que a técnica de ET possa ser realizada.

Desta maneira, buscamos utilizar o ET para estudar a liga metalica a base de
Niquel e Titanio, em sua composicao préoxima da equiatdmica (NiTi) em funcéo da
temperatura passando por sua regidao de transicdo de fase, possibilitando-nos
verificar o comportamento da difusdo de calor antes, durante e apds sofrer
mudancas. Assim tornou-se possivel extrairmos informacgdes fisicas do material e
verificarmos a potencialidade da técnica para caracterizacdo de transigdes de fase
em materiais opacos. Para comparagao dos resultados obtidos pelo ET, a amostra
passou por um processo de caracterizagédo, o qual permitiu-nos definir a regido de
temperatura em que a transigcao de fase ocorre.

O restante deste trabalho foi organizado em quatro capitulos, onde no
primeiro discorremos sobre a histéria das ligas de NiTi bem como suas propriedades

fisicas e apresentamos algumas aplicagées. No capitulo segundo discutimos sobre
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as técnicas e arranjos experimentais utilizados para realizagdo deste trabalho. No
terceiro capitulo apresentamos os resultados e discussdo. E por fim, no ultimo

apresentamos as conclusoes.
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Capitulo |
1. CONSIDERAGOES GERAIS

1.1. LIGAS DE NiTi

As ligas de Niquel-Titdnio (NiTi) reportada na literatura [13,14,15] foram
produzidas pela primeira vez por Wilian F. Buehlerem 1962 no Naval Ordenance
Laboratory (NOL) — EUA e passaram a ser conhecidas popularmente como Nitinol,
uma mengao as iniciais do local onde fora produzida.

Embora sua descoberta tenha sido um grande feito para a ciéncia, as ligas de
NiTi ndo foram produzidas ao acaso, pois o EMF ja havia sido observado desde a
década de 1930, mais precisamente em 1932, quando A. Olander verificou o
comportamento de restituicdo a forma original em uma liga de Ouro-Cadmio [16]
utilizando técnicas de calorimetria diferencial e metalografia [18].

No entanto, elementos como o ouro e cadmio sao considerados materiais de
alto custo, o que os tornam menos viaveis para produgédo e aplicagdo em grandes
escalas [17]. Porém, com a descoberta do fendmeno, a busca por novos materiais
cujo efeito pudessem ser observado aumentaram e, neste sentido, ligas a base de
metais de transi¢ao foram produzidas como CuZnAl, CuAINi, e em especial a liga de
NiTi, e verificado nas mesmas a capacidade de recuperacdo de forma [18]. No
entanto, o Nitinol tem-se destacado por oferecer menor custo de producao [17] e
maior capacidade de restituicdo [21] diante dos demais materiais.

Com a descoberta do EMF, EPE, propriedades mecanicas e
biocompatibilidade [19] presentes nas ligas de NiTi, estas passaram a ganhar
espaco entre os materiais comumente utilizados nesse periodo e em 1971 iniciou-se
0 processo de produgao em grande escala, e utilizagdo em tratamentos ortodénticos
[26] e em acopladores hidraulicos de avides de caca F-14 pelos militares [27].

E importante salientarmos que o EMF atribuido as ligas metélicas baseia-se
na capacidade que esses materiais tém de recuperar sua condicido inicial apos
serem submetidos a tratamentos térmicos ou mecanicos apropriados [28]. Esses
mesmos materiais, que também sédo conhecidos como “materiais inteligentes” [25] se
destacam nao somente por conseguirem recuperar seu formato original, mas

também por exercerem forcas constantes capazes de realizar trabalho durante o
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processo de restituicdo. Essas sdo propriedades de extrema importancia, pois
devido a elas que esses materiais se tornam de grande interesse comercial [29].

Como mencionado anteriormente, algumas ligas formadas por metais de
transicdo apresentam o fendmeno da recuperagdo de forma [25], porém nao é
somente o fato da restituicdo que deve ser considerado, mas outra importante
propriedade € o quanto esses materiais conseguem restituir-se apds sofrerem
alguma deformacéo.

Neste sentido, as ligas de NiTi tem se destacado e ganhado espacgo, pois sua
recuperacao perante aos materiais da mesma classe € muito superior podendo
voltar a sua condic¢do inicial apds sofrer deformagdes de 8% [21] até 10% [17],
enquanto as ligas a base de CuZnAl, por exemplo, conseguem restituir somente
quando as deformagdes nao ultrapassam um valor limite de apenas 2% [25].

ApOs anos de pesquisas e desenvolvimento dos materiais inteligentes,
pesquisadores verificaram que esse fendbmeno da recuperacdo da forma esta
relacionado diretamente com a presenca de duas fases distintas, Austenita e
Martensita. Segundo Otsuka e Wayman [16], Kauffman [27] e Otsuka e Ren [30] a
fase Martensita € a principal responsavel por preservar informacdes a respeito da
liga e quando submetida a tratamentos termomecanicos adequados € capaz de
“lembrar” de sua condicgao inicial e assim restituir-se.

Nas ligas de NiTi os EMF e EPE sao dependentes, principalmente da
composi¢cao microestrutural e do tratamento termomecanico, isto €, do histérico de
preparacdo da amostra, o qual é fundamental para que os fendmenos se
destaquem. O controle desses procedimentos pode fazer com que a temperatura na
qual ocorre a recuperacgao de forma varie de 223K a 383K][21] e a possibilidade de
manipular a regido de temperatura que se deseja que ocorra a transformacao de
fase, aumenta ainda mais o potencial de aplicagao desta liga.

Por essas e outras propriedades como flexibilidade, resisténcia a impactos e
amortecimento, resisténcia a corrosao, biocompatibilidade (o que a torna um bom
candidato para implantes 6sseos) apresentarem o EMF e EPE [19] o Nitinol tem
despertado grande interesse da comunidade cientifica [19, 20,21]. Suas aplica¢des
nas mais diversas areas como industria naval, aeronautica, nuclear, eletrénica, e nas
areas médica e odontologica [31] tem exigido compreender melhor o que ocorre com
esses materiais, antes, durante e apos as transi¢gdes de fase, uma vez que seu

comportamento € caracterizado por transformacdes estruturais microscoépicas [26].
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No sentido de melhor compreender o que ocorre com a liga NiTi durante a
transformacdo de fase faremos na sessdo seguinte um breve comentario quanto a

forma estrutural da liga NiTi em suas fases distintas, austenita e martensita.

1.1.1 Estrutura Cristalina da liga NiTi

As ligas de niquel/titanio em sua composi¢cado equiatbmica sdo consideradas
materiais polimorficos e sob condicbes de temperatura e tensdo apresentam
estruturas cristalinas distintas [32].

Essas fases distintas na liga de NiTi apresentam diferentes arranjos
cristalinos, diferentes numeros de coordenacado e fator de empacotamento [32] e,
devido a esses arranjos, propriedades como o mddulo de elasticidade do material
também sao dessemelhantes em cada uma dessas fases, por exemplo, a fase
martensita apresenta menor rigidez que a fase austenita [26].

A literatura [26] tem reportado que na fase austenita (B2) em condigbes de
altas temperaturas a estrutura da liga NiTi € caracterizada como cubica ordenada do
tipo CsCl, e em baixa temperatura, fase Martensita (B19’) sua estrutura é
Monoclinica. Existem casos, em condicdes especiais de tratamento térmico ou
estequiometria da liga que pode surgir uma fase intermediaria conhecida como
romboédrica ou fase-R [33].

O sistema niquel/titanio apresenta diversas fases que podem ser formadas a
partir da composicao equiatdbmica NiTi como, por exemplo, as fases cubicas NiTi e
NiTiz, hexagonal NisTi, romboédrica NisTiz, monoclinica NiTi e a fase romboédrica de
alta temperatura NiyTi [34].

A figura 1.1 mostra como estédo dispostos os atomos para uma célula unitaria

em cada uma das fases, austenita, romboédrica e martensita da liga NiTi.
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Figura1.1. Estrutura Cristalina das fases (a) Austenita, (b) Romboédrica e (c) Martensita da liga NiTi
[18].
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Na figura 1.1(a) temos a representac&o para a liga na fase Austenita, ou seja,
fase Cubica formada por um atomo de Niquel ou Titanio no centro de uma célula
unitaria e cada vértice do cubo é ocupado por atomos de Titanio ou Niquel. Na figura
1.1(b) uma pequena distorcdo da fase matriz (austenita) caracteriza a estrutura
romboédrica, e finalmente na figura1.1(c) a estrutura monoclinica que é uma
distor¢do da estrutura tetragonal [18,32].

As transformag¢des que ocorrem nas ligas de NiTi podem iniciar na fase
Austenita e tendem, por resfriamento, a fase martensita, podendo ocorrer o
surgimento da fase-R (fig. 1.1b) entre esse processo. E valido ressaltar que a fase-R
surge devido a processos como tratamento termomecanico, ciclos térmicos e adi¢gao
de um terceiro elemento na liga, como Ferro ou Aluminio [35].

O estudo apresentado por Otsuka e Ren [30] mostrou que a transformagao de
fase martensita é caracterizada como uma transformagao termoelasticas reversivel
de primeira ordem, o que possibilita a recuperacdo da forma; uma vez que o
comportamento observado durante a transicdo apresenta expansao mediante o
processo de arrefecimento e quando aquecida ocorre o processo de contracédo da
liga.

No entanto, quando essas ligas sdo resfriadas até uma temperatura critica
nao somente propriedades estruturais como a contragdo, mas propriedades fisicas
também podem ser alteradas, como por exemplo, mudanca no moddulo de
elasticidade. A alteracdo no médulo de elasticidade resulta na produgao de forca e
resistividade elétrica, na qual a resistividade elétrica sofre variacdo devido a
mudanga nas ligagdes quimicas dos elétrons [32].

Neste sentido, Otsuka e Ren [30] contribuem mostrando como se da o
comportamento da resistividade elétrica durante a transigcdo de fase quando a liga
apresenta a fase romboédrica e compararam com o comportamento de fluxo de
calor na amostra obtido através das medidas de DSC, cujos resultados sé&o
mostrados na figura 1.2.

A partir da figura 1.2, é possivel verificar que durante a transformagao de fase
Austenita-Martensita a resistividade elétrica sofre um forte aumento com a reducgao
da temperatura enquanto passa pela fase-R. Isso ocorre porque a fase romboédrica
apresenta um menor modulo de elasticidade comparada a fase martensita [36].
Porém quando se inicia o processo de transformacéo para a fase martensita, ocorre

um rapido decréscimo da resistividade elétrica devido ao aumento do mdodulo de
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elasticidade nesta fase, que € maior que na fase-R [37]. Ao término da
transformacdo para a fase martensita a resistividade diminui de maneira constante
enquanto a temperatura também é reduzida [18, 30].

Na sessao seguinte faremos um comentario sobre o EMF e EPE, os quais

estdo relacionados com a transformag¢ao martensita.

(@
M
o; ~14 s,\ R
f
5 i M D:,."i_
10 //_,{ - Rg
2 ®) As Ay
[—3
o — -
E Agquecimento
=
a
=
g S
= £
=
-~
sSJ( - Resfriamento
Ms Rpgg -
-100 1] 100

Temperatura (C)

Figura1.2. Comportamento da liga NiTi equiatdmica (a) resistividade elétrica e, em (b) calorimetria
diferencial de varredura [30].

1.1.2. Efeito Memodria de Forma e Pseudoelasticidade

Os materiais metalicos quando submetidos a deformacdes além de seu limite
elastico ndo conseguem retornar ao seu estado original. No entanto, existem certas
ligas que mesmo apods serem deformadas além desse limite elastico conseguem
retornar para seu formato original. Essa capacidade de “lembrar” sua forma inicial
mesmo apos sofrerem tais deformagdes é conhecida como Efeito Memoria de
Forma.

A recuperagao da forma ou EPE presentes no Nitinol sdo provenientes do

mesmo fenbmeno e ocorrem porque a liga exibe duas fases distintas, Austenita e
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Martensita; na qual a fase Martensita € a principal responsavel pela recuperacéo da
forma [26].

As propriedades do EMF estdo diretamente associadas a transformacao de
fase, ocorrendo em fases sélidas, sem transporte de massa (adifusionais) e séo
causadas pela diferengca de energia livre entre as fases matriz e martensita [30],
induzindo modificagbes estruturais, caracterizando o efeito como cristalografico [25].

A transformacao de fase Austenita-Martensita nas ligas de NiTi & a principal
responsavel pelo EMF e EPE. No entanto, a manifestagdo das mesmas depende da
condigdo da qual o material esta sujeito, por exemplo, se a transformacao para a
fase Martensita for induzida por variagdo de temperatura o EMF se destacara,
enquanto que o EPE se manifestara somente quando a transformacéo para a fase
Martensita for induzida por processos mecanicos, isto €, por aplicagao de tensao.

Na liga de NiTi o comportamento mecanico do material & bastante
influenciado pelos ciclos térmicos o que permite classificar o EMF em unidirecional
ou bidirecional [21]. A classificagdo do EMF em unidirecional ou bidirecional é que
garante que a recuperagao da forma seja um processo reversivel ou irreversivel.

O EMF unidirecional abrange os materiais cuja recuperagdo da forma se da
em altas temperaturas, porém com o resfriamento imediato, o material ndo retorna a
condigdo inicial, ou seja, ao estado deformado [21]. Neste sentido, o processo € dito
irreversivel, pois para que o ciclo se repita € necessario que o material seja
novamente deformado em seu estado martensitico € um novo aquecimento acima
da temperatura da austenita final seja realizado.

No entanto, como estes sdo materiais manipulaveis caso o material seja
deformado em seu estado martensitico e da mesma maneira for realizado diversos
ciclos térmicos repetidos seguidos de aquecimento, o EMF, antes unidirecional
passa a ser bidirecional, ou seja, reversivel [21], pois estes materiais podem ser
“treinados”.

Ainda sobre o processo bidirecional, vale destacar que a transformagao na
situagao de resfriamento, ocorre seguida de expansao ao mudar de fase, austenita
(fase de alta temperatura) para martensita (fase de baixa temperatura); e contragao
para o caso de aquecimento [21]. E possivel, em situacdes de rapido resfriamento
(“quenching”) que mesmo que o material transicione de austenita para martensita e

Nao ocorra expansao.
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Como as transformagdes de fase nas ligas de NiTi sucedem dentro de uma
faixa de temperatura, definiremos, segundo Otsuka e Wayman [16] como sendo o
inicio da transformacdo Martensita por Ms e o final dessa transicdo por M; de
maneira semelhante, As; e Ar serdo inicio e fim da transformacdo Austenita,
respectivamente.

O comportamento da recuperagado da forma durante a transformacgao de fase
para um monocristal é representado na figura 1.3, onde Otsuka e Wayman [16]

apresenta o material inicialmente na fase austenita (a).
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Figura 1.3. Comportamento do Efeito Memaria de Forma [16].

Quando o material é resfriado em uma temperatura abaixo da My, a estrutura
do monocristal busca uma forma de auto acomodar-se, conforme mostrado em (b). E
importante que fique claro que no processo de auto acomodag¢ao da martensita o
material ndo sofre mudangas macroscopicas. Em (c-d) caso seja aplicada uma forga
externa, os contornos movem-se de maneira a acomodar-se diante de tal forga, e
por fim, em (e) € mostrado que com o aquecimento feito acima da temperatura As o
material recupera sua condi¢ao inicial, desde que a transformacédo martensita seja
cristalograficamente reversivel.

A fase martensita que depende do processo de indugcdo pode assumir até
vinte e quatro variantes, ou seja, configuragdes equivalentes da estrutura martensita,
mas rotacionadas uma em relagao as outras, conforme mostra a figura 1.3 (b, c e d),

caso em que a transformacao ocorre por reducdo de temperatura da fase matriz.
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Porém quando o processo € induzido por aplicagcdo de tensdo, na qual todas as
variantes da martensita ddao espago para apenas uma, que obedece a diregao
preferencial dada pelo alinhamento dos planos cristalinos [38].

O EPE pode ser definido como um caso particular do EMF e ocorre quando o
material € induzido a fase martensita por aplicagao de tensao ultrapassando o limite
elastico da liga, onde a fase austenita se encontra estavel. Este processo é
caracterizado como isotérmico e armazena energia potencial. Porém, quando a
tensao aplicada sobre o material é retirada este simplesmente retorna ao seu estado
inicial [21] desde que essa tensdo nao tenha atingido uma tensao critica da qual o
material ndo conseguira mais restituir-se. Caso a restituicdo seja impossibilitada de
ocorrer por excesso de aplicacdo de tensdo, € dito que o material sofreu uma
deformagao plastica.

Como mencionado anteriormente, os efeitos de memoéria de forma e
Superelasticidade presente nas ligas NiTi dependem do processo de produgao, ou
seja, diferentes estequiometrias podem favorecer a presenga desses efeitos. Porém,
durante a produgdo dessas ligas um fator de suma importancia que podemos
destacar € quanto ao tratamento térmico, o qual sera brevemente discutido na

sessao seguinte.

1.1.3. Influéncia de Tratamentos Térmicos

Nas ligas de NiTi, conforme comentado, dependem de fatores como
processos termomecanicos e da composicdo quimica para que os EMF e EPE
possam se manifestar, pois sem o controle desses fatores as temperatura de
transformacao de fase podem sofrer grandes variagdes, desde 193K até 283K [21].
No entanto, essa grande regido de transformagao pode ser considerada como algo
favoravel, pois mediante tais processos € possivel controlar a regido de temperatura
em que se deseja que a transi¢cao de fase aconteca.

Miyazaki e colaboradores [39] investigaram a influéncia da concentracao de
Niquel nas ligas de Nitinol e submeteram a diversos processos de ciclagem térmica.
Os resultados mostraram que a temperatura de inicio da fase martensita decresce
quando o teor de Niquel é maior que de Titanio (Ti 49,8 %at.) durante os processos

ciclicos de aquecimento e arrefecimento. Atribuiram tal fato as discrepancias que

25

—
| —



surgem nos repetidos movimentos entre as fases austenita-martensita, onde tal
situacdo € comum em processos de recozimento. Porém Santos [29] afirma que isso
pode ser evitado realizando tratamentos termomecanicos e envelhecimentos em
ligas com teor de Ni acima de 50,5 %at.

De acordo com Otsuka e Wayman [16] os tratamentos térmicos e ciclos de
liberacdo de tensdes internas realizados acima de 573K melhoram as propriedades
do EPE em ligas de NiTi ricas em Ni(50,5 % at.), mas formam precipitados.

Neste sentido, ao realizar os tratamentos térmicos nessas ligas, € necessario
ter cautela, pois podem favorecer o surgimento de fases como Ni4Tis, NizTiz e NisTi,
que dependem do tempo e da temperatura do tratamento térmico [31]. No entanto,
essas fases podem ser controladas, pois o tratamento térmico para tempos curtos
em baixas temperaturas favorecem o surgimento do precipitado de NisTis, ja para
situagbes na qual se tem tempos longos e altas temperaturas ha grandes
possibilidade de formar a fase NisTi e em situagcbes intermediarias a essas
condi¢des o surgimento de NisTiz [31].

Entretanto, ndo somente o maior teor de Niquel nas ligas de NiTi que contribui
para a reducao de temperatura de inicio da transformacdo Martensita ou Austenita,
os ciclos térmicos e as taxas com que ocorrem esses ciclos também podem
influenciar. Neste sentido, Motemani [40] mostrou em seus estudos como a taxa de
resfriamento influéncia na temperatura de transformacao de fase em amostras de
NiTi ricas em Ni, o estudo concluiu que a temperatura da austenita final é
aumentada quanto menor for a taxa de resfriamento, ocorrendo o efeito inverso para

a martensita final.

1.1.4. Aplicagdes das Ligas NiTi

Diversas sao as aplicagdes para as ligas de NiTi, embora esteja sendo
desenvolvida em potencial nas areas da saude, areas como industria naval, nuclear
e eletronica, tem encontrado aplicabilidade para as propriedades do Nitinol.

Desde 1971 o Nitinol vem sendo utilizado na odontologia e até hoje se busca
conhecer mais a respeito dessas ligas para difundir suas aplicagdes. Segundo
Otsuka e Wayman [16] Otsuka e Ren [30] e Machado [24] além dos fios utilizados

em aros ortoddnticos esses materiais vem sendo desenvolvido em instrumentos

26

—
| —



endodénticos, pinos para implantes, proteses de raizes dentarias, fio guia para
cateteres, “stents” de desobstrugcédo cardiovascular, filtros de coagulos sanguineos
venais e dispositivos ortopédicos (pinos para fixagao de fraturas).

Os materiais inteligentes, como NiTi, tem despertado grande interesse
também na engenharia civil onde estdo empregando essas ligas em estruturas de
edificios como amortecedores histeréticos passivos e em isoladores para fundacao
[18]. Tal aplicagdo tem sido realizada principalmente em regides onde abalos
sismicos sao frequentes.

Considerando o grande numero de aplicagdes nas mais diferentes areas do
conhecimento, faz-se necessario a caracterizagdo dessas ligas para
desempenharem os diferentes papéis, pois diferentes situacbes induzem a
diferentes regides de temperatura em que a transicdo de fase deva acontecer.
Considerando o caso em que a aplicagdo dessas ligas seja no corpo humano, a
transformacdo precisa acontecer numa regido de temperatura préxima da
temperatura corporea, em torno de 309K [26].

Neste sentido as ligas de NiTi contribuem significativamente, pois com o
aumento na concentracdo de Niquel, envelhecimento apds solubilizacdo,
recozimento a temperaturas abaixo da temperatura de recristalizacao apds trabalho
a frio, ciclos térmicos e a presenca de um terceiro elemento propiciam redugdes das
temperaturas de transformacéao [25], a qual mencionamos anteriormente que pode
variar desde 193K a 283K [21].

Segundo Ducos e colaboradores [20] diferentes fenbmenos podem se
destacar nas ligas de NiTi quando sua ativagéo se da de forma térmica ou mecanica,
ou seja, quando o interesse esta apenas no surgimento do EMF a liga deve ser
ativada termicamente, no entanto se o interesse estiver centrado no EPE este
processo deve ser ativado com aplicacdo de tensido. Considerando as informacgdes
sugeridas pelo autor, torna-se evidente que as ligas de NiTi utilizadas em
tratamentos ortodénticos devem ser produzidas para que sua ativagao ocorra
induzida por processos térmicos.

Além do conhecimento que ja se tem do comportamento das ligas de NiTi e
de sua facil producédo, esta apresenta uma importante propriedade para a medicina,
a biocompatibilidade [41] e pode permanecer no corpo de um individuo
inofensivamente por um longo tempo. Desta forma, alguns dispositivos tém sido

construidos a base do Nitinol, como é o caso de filtros para tratamentos
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cardiovasculares o qual tem contribuido para a saude das pessoas que ndo podem
fazer uso de medicamentos anticoagulantes, aparelhos ortodénticos, equipamentos
cirurgicos dentre outros [41].

Embora as ligas de NiTi sejam utilizadas em diversos tratamentos médicos, é
preciso ter cuidado quanto ao fato da inofensividade ao corpo humano, pois estudos
recentes tem mostrado o contrario. Segundo Hang [42] e colaboradores, o Niquel
liberado no corpo humano tem potencial toxico e alergénico e influi no metabolismo
celular e na acao dos genes.

Tal crenga se deve ao fato das pesquisas iniciais [43,44] ndo terem observado
citotoxidade ou atividades alergénicas devido a presenga do Niquel. Os estudos
foram realizados em solugcdo simuladora de fluidos corpoéreos (SBF, solugcado de
Hank) o qual foi observado que a liberagao de Ni foi insignificante e a resisténcia a
corrosao nos fluidos foi alta, devido a camada passivadora de TiO, que € formada na
superficie do material. No entanto, um estudo utilizando um ambiente fisiologico real
[42], verificou que existe sim liberagdo de Ni no meio e isto é prejudicial a saude,
uma vez que o Ni & tdéxico ao corpo humano.

Neste sentido, tem sido feito estudo para o tratamento da superficie desses
materiais o qual envolve processos como de nitretatacdo, deformagdo mecanica
juntamente com a nitretatagéo, deposi¢céo de DLC e ZrN e oxidagao [45].

Entretanto, as ligas a base de NiTi ainda sdo bastante utilizadas como nos
conhecidos filtros de Simon [26]. Esses filtros sao dispositivos capazes de capturar
coagulos existentes nas veias sanguineas. A insergao desse material faz-se com um
cateter e o material em seu estado martensitico originalmente é entdo deformado.
Com um pequeno fluxo de solugao salina, através do cateter, é possivel inibir que o
material transicione durante implante na regido de interesse. O calor do sangue ativa
termicamente o dispositivo, que recupera sua condi¢cdo inicial, formando uma
espécie de armadilha capaz de capturar o coagulo até que o sangue consiga filtra-lo.

Esses materiais também sdo muito utilizados na ortopedia contribuindo para a
recuperacao ossea. A figura 1.4 mostra a aplicacdo de uma placa com memoaria de
forma em uma regido acima da mandibula humana.

Em regides sensiveis do corpo humano, como a face, mandibula e bulbo
ocular uma pequena placa é implantada para auxiliar na recuperagao da regiao

fraturada, assim com o calor do corpo o material tende a recuperar sua forma
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previamente definida exercendo forgas constantes nessas regides, contribuindo para

que a jungao 6ssea ocorra mais rapidamente [26].

Figura 1.4. Placa com memodria de forma fixada numa regiao acima da mandibula humana [24].

A Superelasticidade presente nas ligas de NiTi faz com que seu uso seja cada
vez maior na ortodontia [46]. Esses materiais encontram-se inicialmente na fase
Martensita, em temperatura ambiente e sua temperatura de transformacéo para a
fase Austenita é compativel com a temperatura corporea [47].

Dentre outras aplicagdes vale destacar também a aplicagéo de “stents”, que
sao dispositivos que moldam a artéria, utilizados para manter a aorta aberta, os
quais também sao ativados termicamente.

Os materiais inteligentes desempenham fung¢des importantissimas em nosso
cotidiano e vem ganhando espago nas mais diversas areas. Porém, sua aplicagéo
somente é possivel se essas ligas passarem por processos de caracterizagdo, os
quais podem definir as temperaturas de transformacgao de fase, que sdo de extrema
importancia para suas aplicagdes.

Desta maneira, técnicas como a calorimetria diferencial de varredura (DSC) e
a difratometria de raios-X (DRX) contribuem para verificar a presencga de transigéo
de fase e identificar as fases formadas na liga, respectivamente, porém nenhuma
delas é capaz de nos dar informacao quanto as propriedades térmicas do material
como difusividade térmica e condutividade térmica.

E importante salientarmos que os biomateriais ortopédicos, por exemplo,

devem apresentar boa condutividade térmica, principalmente se utilizado em
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condigbes de atrito, pois temperaturas acima da natural para o organismo causam
desnaturacao de proteinas e afetam o metabolismo celular [3, 5].

Neste sentido, o principal objetivo deste estudo é verificar a viabilidade da
utilizacdo das técnicas fototérmicas, tais como Calorimetro de Relaxacdo Térmica,
Técnica de Deflexdo Fototérmica e em especial a EET para a caracterizagao das
temperaturas da transicdo de fase e para obtencdo dos parametros térmicos na
regido da transicao de fase.

Assim, faremos no capitulo 2 uma breve discussao das técnicas fototérmicas
utilizadas bem como os procedimentos adotados para a realizagcdo das medidas. No
capitulo 3 apresentamos os resultados e discussdo dos mesmos e, por fim, algumas

conclusdes s&o apresentadas a partir dos resultados obtidos.
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Capitulo Il
2. TECNICAS E ARRANJOS EXPERIMENTAIS

2.1. ESPELHO TERMICO

A técnica de ET é baseada na interagao da radiagcdo com a matéria [9] onde a
radiacédo eletromagnética absorvida é convertida em calor provocando aumento local
da temperatura no material iluminado.

Desta forma, quando a radiagao incide perpendicular a superficie do material,
a interagcdo entre radiacdo e matéria possibilita que fendmenos como efeito
fotoquimico, efeito fotoelétrico e transferéncia de energia possam ocorrer, 0os quais
contribuem para geragédo de calor no material; devido a este calor gerado ocorre o
aquecimento do material provocando varias alteracdes nas propriedades fisicas,
sendo que o efeito mais comumente observado € a deformagao ou deslocamento da
superficie [11].

Segundo Sato [7], os aquecimentos localizados podem produzir novos efeitos
e o aquecimento fototérmico pode resultar em efeitos distintos no material de

interesse, conforme mostra a mostra a Figura 2.1.

Radiacao
modulada
g Refletividade
def dod rfici
Efeito fotoacustico '. (defomacie da-sipariigle)
(onda de presséo) Gas - Gradiente do indice

de refragao no gas

. Gradiente de
Gradiente do . )' temperatura
indice de refracao Ondas
térmicas
Amostra

Figura 2.1 - Efeito fototérmico produzido apds a frente de onda luminosa incidir sobre a amostra
sélida [7].
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A partir dos fendbmenos fototérmicos, técnicas como Deflexdo Fototérmica
(DF), Interferometria, Divergéncia Fototérmica, entre outras, foram desenvolvidas
para estudar propriedades térmicas e opticas dos materiais.

Os efeitos fototérmicos observados abriram um leque de possibilidades no
estudo de materiais solidos, como por exemplo, a DF, que monitora o desvio sofrido
por um feixe laser quando este passa rasante a superficie de um dado material que
€ aquecida por um laser de excitagdo. Com o aquecimento da superficie, 0 gas em
uma regidao proxima também é aquecido e, desta maneira, gera gradiente de
temperatura e consequentemente variacdo no indice da refracdo. O feixe de prova
desviado € monitorado por um sensor que normalmente € do tipo interferométrico ou
de posicao[48,49].

Técnicas como o Deslocamento Fototérmico também podem auxiliar no
estudo de superficies. No esquema representado na Figura 2.2 temos uma

representacéo da técnica.

LE

LP

Legenda
LE: feixe de excitagao
LP: feixe de prova
C: chopper
L: lente convergente
A: amostra
S: suporte
D: sensor de posigao

Figura 2.2 — Esquema da Técnica de Deslocamento Fototérmico[7].

Na técnica de Deslocamento Fototérmico o sistema € composto por dois
feixes laser, ambos focados na superficie da amostra, em que um aquecera a
superficie do material (Laser de Excitagdo) e o outro feixe (Laser de Prova) ira
monitorar a superficie. Como na DF, um sensor de posicdo ou interferométrico é

responsavel por detectar o deslocamento superficial. Entretanto, caso o sensor seja
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de posicao, o sinal apresentara dependéncia com o deslocamento da superficie e
com o angulo de incidéncia do feixe de prova [7,10]. E importante lembrarmos que o
didmetro do feixe de prova deve ser menor que o didmetro do feixe de excitagdo o
que simplifica o tratamento tedrico.

Dentre as técnicas existentes para se estudar superficies de materiais sélidos,
temos utilizado no GEFF o ET, cujo desenvolvimento esta baseado no modelo
desenvolvido por Li [10]. O modelo apresentado por Li considera a dependéncia
temporal da reflexdo de um feixe laser (Laser de Prova) e a excitagdo por um laser
pulsado. Com a resolugao da equacao termoelastica solucionando assim o problema
com a equacao de difusado de calor envolvida, Li foi capaz de descrever a posi¢cao de
cada ponto da superficie da amostra em fungao do tempo quando excitada pelo
feixe pulsado [1].

A técnica desenvolvida em nosso grupo (GEFF), segundo Sato [7] é
fundamentada principalmente no modelo apresentado por Li [10], porém no ET o
feixe Laser é considerado continuo. O sistema é composto por dois Lasers, um
responsavel por gerar o aquecimento no material e outro apenas para monitorar a
superficie. Ambos os feixes apresentam um perfil de distribuicdo de intensidade
gaussiano, porém o feixe de excitacdo € focado na superficie do material para
maximizar o efeito fototérmico (ver Figura 2.3), ou seja, a deformacgéo local da

superficie [7].

—/Feixe de prova incidente
----- Feixe de prova refletido

Figura 2.3 — Formagéo do Espelho Térmico devido a incidéncia do laser de Excitagdo e o
monitoramento do laser de Prova [9].
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Desta forma, a superficie do material passa a atuar como um espelho, que
pode ser céncavo ou convexo [11] e é constantemente monitorada pelo segundo
feixe Laser (denominado Laser de Prova), que ao incidir na superficie deformada é
refletido e tem sua frente de onda distorcida resultado da alteracdo em sua fase [9].

Ao deformar a superficie do material a intensidade do centro do feixe de
prova, monitorada por um fotodetector posicionado distante da amostra
(satisfazendo o modelo de Fresnel), pode ser amplificado ou atenuado, o qual é
reflexo da forma de espelho formado, ou seja, cdncavo ou convexo gerado pelo
aquecimento, e que depende das propriedades do material [1]. A figura 2.4

esquematiza o principio da formac¢ao do Espelho Térmico no material.

N

Plano do detector

——— Espelho térmico céncavo
————— Espelho térmico convexo

Figura 2.4 — Formagéao do ET na superficie da amostra[7].

Desta forma, considerando a configuracdo experimental de feixe dublo no
modo descasado e para materiais com alta absor¢cdo (opacos), Sato [50] e
colaboradores mostraram que a diferengca de fase entre a onda refletida em cada

ponto da superficie e o centro do feixe, ®uam, € dada por:

2 2
1R, Eﬁ[ﬁawoe]+ ZtcEf["ﬁaa)ae\ 2 ttca)geexp[—ta w06/4tc}

“ o 3 2 Jo( mgawoe)
CDHAM (g,t) —HfTJ‘(Ize Ne ) @ 2 J g do (1)
0
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em que t;, a, Wee, Erf (X) € Jp sdo: o tempo caracteristico de formacéo do espelho
térmico, mudancga de variavel no espaco de Hankel, Fourrier cosseno e Laplace; o
raio do feixe de excitagao na cintura do feixe, a fungao erro, e a funcdo de Bessel de
primeira espécie, respectivamente, e g representa uma mudanga de variavel devido
a simetria cilindrica apresentada pelos feixes com distribuicdo de intensidade
gaussiana [7] o qual depende do raio do feixe de prova na posicdo da amostra,
adotado como a uma distancia onde a intensidade decresce a 1/e? (~13,5%) de seu
valor maximo. O parametro geométrico m define o grau de sensibilidade da técnica
dado pela razdo entre os raios dos feixes de prova e de excitagdo na amostra ao

quadrado, ©gr € definido por:

P.a:(1+v)p
Aok @)

QET:_

Sendo Pe, a1, v, A, kK € @ a poténcia do feixe de excitagdo, o coeficiente de
expanséao térmico do material, razdo de Poisson, comprimento de onda do laser de
prova, condutividade térmica e a fragdo de energia absorvida convertida em calor,
respectivamente.

De acordo com Sato [50], “a amplitude complexa do feixe de prova, utilizando

coordenadas cilindricas” pode ser escrita como:

2Pp7m)12 {—127z(Zl+Zz):| ©

U(Z+Zat) =i LV Ne=ignan(g0)] 4
( ) Wz ! g

3)

em que P, é a potencia incidente, Z; a distancia da cintura do feixe de prova até a
superficie da amostra, Z, a distancia da amostra até o sensor e V um parametro
geométrico caracteristico da montagem experimental de LT e ET definido
matematicamente por:

2

V—é+ Z 1+ Z

7. 7 Z. (4)
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Considerando o modelo para o ET', pode-se calcular a intensidade do centro
do feixe de prova no detector considerando o modelo de Fresnel para campo
distante [50], dada por:

](f)HAM =|U(Zl—|—Zz,t)|2 (5)

Assim, conhecendo o perfil dos lasers e os parédmetros geométricos da
montagem, podemos ajustar os dados experimentais com a expressao (3) e obter os
parametros t. e Ber. No entanto, esta € uma expressao semi-analitica e o ajuste
deve ser feito numericamente, portanto € necessario um software matematico para
realizacado dos ajustes cujos detalhes sado encontrados na referencia [50].

A partir destes ajustes encontramos o valor de t; que esta relacionado com a

difusividade térmica (D) dada por:

2
a)Oe

D= (6)

E a partir do parametro Ogr podemos obter informagbes referentes ao
comportamento de parametros fisicos, como o coeficiente de expanséo térmico e a

condutividade térmica, esta ultima através da equacéo:
k = DpCp )

em que p é a massa especifica, C, o calor especifico do material e D a difusividade
térmica do material.

Em particular, devido a caracteristica remota da técnica, podemos variar a
temperatura da amostra, sem prejuizo aos sistemas de excitagao (laser) e detecgéo
(fotodiodo), permitindo assim estudar o comportamento destes parametros na regiao

da transicao de fase.

' As equacdes, condicdes de contorno e substituicdo estdo descritas em detalhes nas referencias [1, 7, 9,50].
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2.1.1 — Montagem do Espelho Térmico

Para a realizagdo das medidas de Espelho Térmico utilizamos como
excitacdo um Laser continuo de Argénio no modo TEMg, com comprimento de onda
514,5nm (marca: Coherent, modelo Innova 90 plus) e como prova um laser de He-
Ne (marca: Melles Griot) de comprimento de onde 632,8nm cujos caminhos 6pticos

estao representados na Figura 2.5 para auxiliar a visualizagao.

N M1
L
R ———————————————————————————————_—_—_—_—_;
Legenda
LE : feixe de excitagdo — \ M3
L, : lentes convergentes ——— Y A
M, : espelhos planos
PD, : fotodetector
CH : modulador mecanico L1
S : amostra - -
W
‘ \ L4
PD2 = CH
PD1
J =
A 4
J! ’
/s M2
4 V
S s M4 L3

Figura 2.5. Representacdo esquematica da montagem utilizada para a realizacdo das medidas de
Espelho Térmico [9].

O Laser de Excitagao ao percorrer o caminho 6ptico, inicialmente é desviado
por um espelho (M1) fazendo com que o feixe passe por duas lentes confocais, de
foco 10 cm (L1 e L2). Na posi¢ao do foco das lentes é colocado um obturador (da
Melles Griot), este procedimento tem como objetivo minimizar o efeito de atraso da
incidéncia do feixe durante a medida. Esse obturador é controlado por um
microcomputador que faz a comunicagao através de portas paralelas. Apds passar
pelo obturador a lente L2 faz com que o feixe volte a percorrer o sistema de maneira

paralela e com o auxilio de um espelho (M2) desvia-se novamente o feixe, de modo
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a incidir em outra lente (L3), cuja distancia focal € de 40 cm, distancia em que é
posicionado o material a ser estudado.

O laser de excitacdo focado na superficie do material (S) é refletido e
desviado até um fotodetector (PD1). O fotodetector PD1 atua como um gatilho, isto
€, no momento em que o feixe de excitagao refletido o atinge inicia-se a captura do
sinal de Espelho Térmico no fotodetector (PD2).

O feixe de prova ao percorrer o caminho Optico passa por filtros (nao
mostrados na figura), necessario apenas caso venha ocorrer saturagao de sinal no
fotodetector (PD2) e ainda, em algumas situagbes evita possivel formagédo de
espelho ou lente térmica no material por excitacdo do feixe de prova.

O feixe de prova apods atravessar os filtros € desviado por um espelho (M3) e
em seguida passa por uma lente (L4) com distancia focal de 15 cm. Essa lente é
utilizada para focar o feixe em uma posicédo anterior a posicado da amostra, pois no
modelo utilizado considera-se que a mesma esteja posicionada apos a cintura do
laser de prova de modo que este incida na amostra divergindo. O modelo apresenta
ainda a necessidade de se trabalhar com angulos pequenos, menores que um grau
(1°), entre os feixes de excitagdo e prova, o que é feito com o auxilio do espelho
(M4).

Apos o feixe de prova ser refletido pelo material sélido (S) é entdo desviado
por espelhos planos (M5, M6 e M7) até atingir o fotodetector (PD2) que estd a uma
distancia de aproximadamente trés metros. Essa € uma distancia necessaria para
garantir a aproximagao de campo distante, como exige o modelo de Fresnel.

Com o laser de prova incidindo no material faz-se o alinhamento do sistema
maximizando o sinal no sensor, utilizando os espelhos ajustaveis (M5 a M7), sem a
presenca do feixe de excitagdo no material. Apds o alinhamento do feixe de prova o
feixe de excitagao € liberado para um ajuste fino na lente L3, de modo a garantir que
os feixes estejam incididos na mesma posigéao na superficie do material.

A aquisicdo de dados ¢ feito através da comunicagdo entre o
microcomputador e um osciloscépio digital (marca: Hewlet Packard, 54615B,
500MHz) o qual faz a leitura no fotodetector (PD2) quando o feixe de excitagéo
refletido atingir o fotodetector PD1.

Na figura 2.6 apresentamos curvas tipicas obtidas durante a formagédo do
espelho térmico resolvido no tempo (transiente) para a formacdo de um espelho

cbncavo (figura 2.6A) e para a formagao de um espelho convexo (figura 2.6B).
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Figura 2.6 — Representagao do sinal de Espelho Térmico (A) cdncavo e (B) convexo [9].

O material a ser estudado foi fixado em um suporte de aluminio com pasta
térmica e laminas flexiveis para permitir o efeito fototérmico. O suporte foi colocado
dentro de um forno resistivo, a leitura e controle da temperatura foram realizados
com um controlador de temperatura (Lake Shore, modelo 340) utilizando um sensor
de temperatura PT-100.

Para a realizacdo dos experimentos adotamos como procedimento padrio
aquecer a amostra de temperatura ambiente até 373K. Executamos a medida
variando a cada 0,5K na regido da transicao de fase e com variagdes de 1K e 5K,
conforme afastamos da temperatura da transicao.

A medida ocorreu na forma de “degrau”, ou seja, aguardava-se a
estabilizacdo em cada temperatura, alinhava-se o laser de prova e com baixa
potencia (proxima de 10mW) maximizava-se o sinal. Apds o alinhamento a potencia
do laser de excitagdo era aumentada, em pelo menos um fator 5, para medida do
transiente. Os parametros geométricos obtidos para o procedimento experimental

estao mostrados na tabela 1.

m v Z5 (10°m) | woe(10°m) | w1, (10°m)
(37,3+0,6) | (5,6+0,1) |(2,95+0,05) | (79,0+0,5) | (482,0+0,5)

Tabela 1. Parametros geométricos fixos para ajuste da parte experimental.
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2.2. DEFLEXAO FOTOTERMICA

A deteccéo feita através da técnica de Deflexdo Fototérmica (DF) baseada na
propriedade da luz de desviar de sua trajetoria inicial ao passar por regides onde
apresenta gradiente no indice de refragdo possui diversas aplicagdes na ciéncia
como, por exemplo, “caracterizagdo mecéanica de metais, medidas de calorimetria,
localizacdo de defeitos estruturais em amostras solidas, detecgcdo de mudanca de
fase em metais, difusividade térmica e etc.” [51].

Desenvolvida em 1980 por Boccara e Fournier, a DF tem como principio o
aquecimento de um material por um feixe de excitacdo que incide
perpendicularmente a superficie [52]. O material absorve a radiagcdo luminosa
gerando calor no mesmo, que se propaga por toda a vizinhancga.

Como no Espelho Térmico, um Laser de Prova de baixa potencia é utilizado
para monitorar o comportamento da superficie, no entanto, na DF o feixe de prova
nao incide sobre a superficie do material e sim tangenciando a mesma, que ao ser
aquecida provoca gradiente no indice de refragdo na regido proxima a ela,

desviando o feixe de prova, conforme mostra a figura 2.7.

LASER DE EXCITAGAO

LASER DE PROVA

AMOSTRA

Figura 2.7 — Efeito Mirage (deflexao fototérmica) na Superficie de Materiais Sélidos[48].

Alguns fatores como variagao de pressao, temperatura e concentracdo de

espécies dissolvidas em solugdo podem induzir gradientes de indice de refrac;é\o2

2 Quando o fendmeno ocorre devido a variagdes de temperatura tem-se que a deflexdo ¢ em relagao

a trajetodria inicial € dada por: ¢ = ni(g—:) (‘%’) onde L é o comprimento de interacado da radiacao
0 To X=X,
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[51]. Em nosso caso, vamos utilizar uma montagem modificada, na qual excitaremos
o material com um forno resistivo, provocando um aquecimento homogéneo (n&o
localizado) na superficie da amostra, assim a difusdo de calor pela amostra sera a
responsavel pelo aumento da temperatura no gas e responsavel por alteragées no
indice de refragdo numa regido préoxima a superficie. Detalhes da montagem sao

mostrados na sec¢do seguinte.

2.2.1. Montagem da Técnica de Deflexdo Fototérmica modificada.

Para a realizacdo experimental de DF, utilizamos um modelo adaptado ao
proposto por Rajasree [53]. No modelo sugerido pelo autor (ver fig.2.8), a amostra &
colocada sobre um porta amostra, o qual é aquecido por um sistema elétrico
(resisténcia) e acoplado a um controlador de temperatura que faz tanto a leitura

como o controle da mesma.

Sample
R _ ' g l'-’SDI
e : =
Temperature Thermocouple Optical
controller fibre
He-Ne
Laser
@ < APD
Oscilloscope & Signal ﬁ power
detection system supply

Figura 2.8. Representacdo do EM adaptado [53].

com o material estudado, T4 € a flutuagéo de temperatura na camada de gas proxima a superficie
aquecida da amostra, Xy a distancia entre a superficie e o feixe de prova e ng € o indice de refragao
do gas a temperatura ambiente T, [52].
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Para minimizar o efeito das correntes de conveccado o sistema é colocado
dentro de uma camara com janelas. Um Laser de He-Ne, com distribuicdo de
intensidade Gaussiana, atravessa a camara passando rasante a superficie da
amostra. O sistema ¢é alinhado para obter o maximo de sinal quando o feixe atinge o
sensor de posi¢cao PSD que esta conectado ao fotodiodo (APD) por uma fibra optica.
O sinal é monitorado usando um voltimetro digital (osciloscopio). Desta maneira,
quando o material € aquecido o feixe de prova é desviado de sua trajetdria inicial e a
intensidade do sinal capturado pelo osciloscopio € atenuada.

Baseado na idéia de Rajasree, nosso experimento foi montado de maneira

similar. A figura 2.9 apresenta um diagrama esquematico da montagem.

Amostra — Shield
E | « E
s —l
Termopar
Furnnw Computader
L
{)’" l ,r';
i’ i
|/ 4 PSD
Controlador de
Temperatura
Laser
He-lle

Figura 2.9. Diagrama esquematico da montagem utilizada para a técnica de DF.

Utilizamos um laser de He-Ne com potencia de 5 mW passando rasante a
superficie da amostra, a qual foi posicionada sobre um suporte de aluminio,
cilindrico, de 10 mm diametro, aproximadamente o didmetro da amostra. O suporte
foi acoplado ao forno para o contato térmico, porém a amostra estava a uma altura
de aproximadamente 5 cm da superficie do forno, garantindo assim que o
aquecimento do gas proximo a superficie € provocado pela prépria amostra.
Fixamos o forno em uma base com ajuste de altura e colocamos uma “shield” ao
redor do forno para minimizar o efeito de correntes de conveccéo conforme ilustra o

esquema.
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Para aquecimento do forno e consequentemente da amostra, utilizamos um
controlador de temperatura (marca: LakeShore, modelo 331) e monitoramos o
aquecimento através de um termopar tipo K (cobre/constantan), conectado
diretamente na base da amostra. Para obtencdo dos dados utilizamos um sensor de
posicdo PSD (SpotOn Analog USB da Melles Griot). A aquisicdo de dados foi
realizada através de um microcomputador conectado ao sensor via interface USB e
um software desenvolvido pelo prof. Dr Jurandir Hillmann Rohling e o doutorando
Hilton Souza Bernabé do grupo GEFF.

Nesta configuragdo a deflexdo do feixe de prova é provocada pelo
aquecimento do gas que se encontra ao redor da amostra, a qual é uniformemente
aquecida através do forno resistivo, assim o que nos interessa € a variagao total do
feixe no sensor de posicdo, o qual pode ocorrer em ambas diregdes, horizontal e
vertical, de modo que para analise de dados utilizamos o0 modulo de deslocamento.

Para comparacao e analise dos dados utilizamos como amostra padrao aco
inox (360L), o qual apresenta propriedades térmicas semelhantes as ligas NiTi, em
temperatura ambiente, e ndo apresenta transicao de fase na regiao de interesse. As
medidas foram realizadas no intervalo de temperatura entre ambiente e 383K com

uma taxa de aquecimento constante de 0,5K/min.

2.3. CALORIMETRO DE RELAXAGCAO TERMICA

O calorimetro de relaxacao térmica utilizado neste trabalho foi desenvolvido
no GEFF, juntamente com o programa de aquisicdo de dados. A esséncia do
modelo consiste em analisar a variacao da temperatura de um material em fungao
do tempo, apds um pulso de calor incidir em um substrato de Prata, onde o material
de interesse é fixado. O local onde o material fica posicionado é sustentado pér fios
de cobre que estdo presos ao reservatorio térmico. A figura 2.10 representa a
montagem do Calorimetro de Relaxagao Térmica.

O arranjo experimental € composto por um laser de Diodo (Coherent, 31-
1050) de potencia variavel até 10 mW responsavel por aquecer o sistema

(material+substrato).
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Figura 2.10. Arranjo da Técnica de Calorimetria de Relaxagao Térmica [54].

Ao incidir no substrato, a parte do feixe de luz absorvida, decai de forma nao
radiativa, convertendo a energia eletromagnética em térmica, o que gera a diferenca
de temperatura entre o reservatorio térmico e o sistema (amostra+substrato). Um
termopar (tipo K), na configuracdo diferencial, conectado a um nanovoltimetro
(Keithley, modelo 2182) mede a diferengca de potencial, a qual é proporcional a
diferengca de temperatura, em funcdo do tempo. A transferéncia desta informagao é
controlada por um microcomputador por meio de uma placa GPIB. O controle e a
leitura da temperatura do reservatorio térmico s&o realizados por um controlador de
temperatura (marca LakeShore modelo 340). O ajuste das curvas de relaxagéo
térmica permite obter o valor da capacidade térmica do sistema. Esta medida é
realizada inicialmente com o sistema vazio (sem amostra), de modo a obtermos os
parametros do substrato, depois a medida é repetida com a amostra fixada ao
substrato e conhecendo a massa do material, podemos obter o valor do calor

especifico a partir da seguinte equagao®:

® O tratamento tedrico a respeito da técnica de Calorimetria de Relaxagdo Térmica pode ser
encontrado com maiores detalhes na referencia [55].
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P Tsistema P Tsubstmlo

— A ]-;istema A ]-;ubstrato
C p_amostra— ( 8 )

mamostm

Sendo P a poténcia absorvida pelo substrato, t e AT s&o o tempo de relaxacgéo e a

variagdo maxima da temperatura entre o substrato e o reservatorio térmico,
respectivamente, obtidos a partir do ajuste das curvas de relaxagcdo e m a massa da
amostra.

No entanto, é necessario conhecer o valor da potencia absorvida do feixe no
substrato. Antes que qualquer medida seja executada é feito uma calibragdo no
sistema. A poténcia absorvida pelo substrato é calculada fazendo a medida em uma
amostra de aluminio padrdo, e utilizando a equagao abaixo podemos obter a

poténcia incidente no substrato, dada por:

Cpadrf
T total T substrato (9)

A ]-;otal A ]-;ubstmto

P=

em que T € O tempo de relaxagdo térmica do sistema (substrato +
aluminio), Teupstrato € O tempo de relaxagdo térmica apenas do
substrato, AT, pstrato © ATrotqr SA0 as variagdo maximas da temperatura entre o
sistema vazio e o sistema com amostra com relacdo ao reservatério térmico,
respectivamente e Cpadrao @ capacidade térmica da amostra padréo (aluminio).

As medidas de Calorimetria foram realizadas no modo “degrau” entre
temperatura ambiente e 380K, com incremento de 0,5K, e estabilidade melhor que
0,003K.

2.4. CALORIMETRO DIFERENCIAL DE VARREDURA (Differential Scanning
Calorimetry - DSC)
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As medidas de DSC foram realizadas no laboratério de analises térmicas da
Central de Analises Avangadas de Materiais (CAM) do Complexo de Centrais de
Apoio a Pesquisa (COMCAP), da UEM.

O estudo de ciclos térmicos foi realizado em um sistema de analise térmica
simultdneo da marca NETZSCH modelo STA 409 PG, a partir do seguinte
procedimento: a amostra foi acondicionada em cadinho de PtRh, resfriada até a
temperatura de 278K onde permaneceu por 5 minutos para estabilizagdo. Em
seguida, foi aquecida até a temperatura de 473K onde foi mantida por 30 minutos.
Durante o processo de aquecimento, foi utilizada a taxa de 5K/min. Decorrido os 30
minutos de estabilizacdo em alta temperatura as amostras eram resfriada até
condic¢ao inicial e o procedimento repetido por mais trés vezes sem que a amostra
fosse retirada do sistema. Todas as medidas foram realizadas em atmosfera inerte
(Nitrogénio com 30ml/min)

Para a medida de histerese térmica utilizamos um DSC da marca TA
Instruments modelo Q20, executando a seguinte rotina: resfriamento da amostra até
atingir temperatura de 123K; estabilizagdo por 5 minutos nessa temperatura;
aquecimento até a temperatura de 423K com taxa de aquecimento de 10K/min,
seguido de resfriamento até a temperatura inicial (123K) com a taxa de 10K/min. A

medida foi realizada em cadinho de Al, e em atmosfera inerte (He com 50ml/min).

2.5. DILATOMETRO

As medidas de Dilatometria também foram realizadas no laboratério de
Analises Térmicas/CAM/COMCAP/UEM, onde foi utilizado um dilatdmetro comercial
da marca NETZSCH modelo DIL 402 PC, o qual foi calibrado utilizando uma amostra
padrdo de silica fundida. A medida foi realizada no intervalo de temperatura entre
308K e 473K com uma taxa de aquecimento de 1K/min, em fluxo de nitrogénio
(100ml/min).

2.6. DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X (DRX)

As medidas dos padrbes de difragao na amostra de NiTi foram realizadas em
um difratbmetro para amostras policristalinas da marca BRUKER modelo D8
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Advance, instalado no Laboratério de Difracdo de raios-X /CAM/COMCAP/UEM.
Neste experimento foi usada radiacdo de cobre CuK o (1 =1,54056A), operando com

40KV e 40mA. Os padrdes de difragdo foram obtidos no modo de varredura por
passos, na regido de 26 entre 10 e 120°, com passos de 0,02° e com tempo de
contagem de 10seg/passo. A geometria utilizada foi a Bragg-Brentano.

As medidas de DRX em funcédo da temperatura foram realizadas utilizando
uma camara de temperatura, marca Anton Paar modelo XRK900, no intervalo de
temperatura entre 298K e 388K, com incremento de 10K. Realizamos ainda uma

medida a 423K para confirmacao da fase de alta temperatura.
2.7. DENSIDADE DE MASSA VOLUMETRICA

A densidade foi determinada utilizando o método de Arquimedes [56]. As
medidas foram realizadas em temperatura ambiente utilizando agua Mili-Q como
liguido de imersdo. Assim, o valor da densidade da amostra de NiTi foi obtido

através da equacéo:

M.

P Mo-Mino )7 (10)

sendo, psgua @ densidade da agua, My € Mgsgua @ massa da amostra (no ar) e a

massa aparente (quando imersa em agua), respectivamente.

2.8. PREPARAGAO DA AMOSTRA

A amostra de NiTi foi preparada no Laboratério de Metais e Ligas do Dep. de
Eletrénica Quantica — IFGW/UNICAMP, foram utilizados lingotes de Ni e Ti com
99,99% de pureza. A amostra foi fundida em forno de arco, em atmosfera de
argbnio, para garantir a homogeneidade a amostra foi refundida por seis vezes. A
perda de massa durante o processo pode ser desprezada, sendo inferior a 0,1%.

Apos as fusbes a amostra foi selada em tubo de quartzo, em atmosfera de

argbnio e submetida a tratamento térmico a 1123K por vinte e quatro horas.
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Finalizado o periodo de tratamento térmico, a amostra foi rapidamente resfriada em
agua a temperatura ambiente para formagéo da fase NiTi.

Para checar a homogeneidade da liga, cortamos duas pequenas calotas, que
denominamos NiTi_G (45,5mg) e NiTi_P (20,84mg) as quais foram caracterizadas
por DSC. O corte foi realizado utilizando uma serra diamantada Isomet (low speed
saw da marca Buehler).

O restante da amostra foi cortado nas seguintes dimensdes: didametro de 6mm
e espessura de 2,5mm, satisfazendo as condigdes prescritas no modelo para o
Espelho Térmico. A mesma amostra foi utilizada para as medidas do Efeito Mirage e
DRX.

A amostra NiTi foi polida com uma politriz da marca PANAMBRA modelo
DPU-100 de tal forma que a superficie ficasse espelhada.Trabalhamos com rotagao
inferior a 220 rpm, utilizando lixas d’agua, da marca 3M com grdos desde 800 a
2500 e finalizamos polindo a amostra com pasta diamantada de 3 pm e 1um.
Utilizamos um microscopio 6ptico da marca Oleman modelo NJF-120A com uma
Camera Digital Color CCD da marca BIOCAM para observarmos a superficie da

amostra apos o polimento.
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Capitulo Il
3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A figura 3.1 apresenta os resultados para as medidas de DSC para os varios

ciclos térmicos realizados nas amostras NiTi_G (Fig. 3.1a) e NiTi_P (Fig. 3.1b).
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Figura 3.1. Medidas de DSC realizadas durante os aquecimentos nos Ciclos Térmico das
Amostras NiTi_G (a) e NiTi_P (b).

Como podemos observar na figura acima, o primeiro aquecimento apresenta
um comportamento bastante diferente dos demais. Essa variacdo pode estar
relacionada ao historico da preparacdo da amostra.

Considerando que as ligas de NiTi podem sofrer variagdes nas temperaturas
de transi¢cdo de fase e em seu comportamento quando sujeitas a procedimentos
termomecanicos (temperatura e/ou tensdo) [47,57], podemos atribuir o
comportamento diferenciado dessa amostra durante o primeiro ciclo térmico a
fatores mecéanicos.

Apoés o tratamento térmico, para obtencao da fase NiTi e evitar a formacéo de
fases espurias, o processo de resfriamento da liga deve ser rapido, assim os atomos

da rede cristalina apresentam grande stress residual, e um primeiro ciclo térmico faz-
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se necessario para aliviar o material do excesso de tensbes e definir a partir dos
demais ciclos as temperaturas de transicao de fase [29].

A literatura também reporta que nas ligas com Memoéria de Forma a base de
Ni e Ti, € comum o surgimento de uma fase intermediaria Romboédrica ou fase-
R[33] que aparece devido ao modo de produgéo, a estequiometria ou até mesmo por
aplicacdo de tensdo nessas ligas. Diante do resultado de DSC apresentado, é
possivel visualizar no primeiro ciclo térmico, a presenga de um pequeno pico
préximo de 336K. A superposig¢ao dos picos dificulta sua definicdo, no entanto, este
pode ser um indicio da presencga da fase-R como atribuido por HOU [58].

Com base no exposto acima, a diferenca na curva de DSC para o primeiro
aquecimento, pode ser consequéncia tanto da presenca da fase-R quanto do stress
induzido pelo resfriamento rapido da amostra, ndo sendo possivel concluir qual
destes efeitos é o responsavel pelo comportamento observado. Entretanto, acredita-
se que esse pequeno pico tem origem relacionada ao stress mecanico, pois seu
comportamento n&o é reprodutivel.

No segundo ciclo térmico observamos a redugcdo na temperatura do pico
endotérmico associado a transicao de fase Martensita-Austenita, e a partir do
terceiro ciclo as curvas de DSC apresentam comportamentos semelhantes,
mostrando homogeneidade da amostra apds estes procedimentos.

Considerando que o principal objetivo deste trabalho ¢é verificar a
aplicabilidade das técnicas fototérmicas ao estudo da transigdo de fase na liga NiTi,
faz-se necessario termos uma amostra homogénea e com o intervalo da transigéao
muito bem definido. Neste sentido, para realizacdo de todos os demais
experimentos, cujos resultados serao discutidos a seguir, optamos por fazer em toda
amostra quatro ciclos térmicos seguindo o procedimento descrito na secg¢éo 2.4.

Uma vez garantido a homogeneidade das amostras, executamos uma nova
medida de DSC, realizando agora medidas tanto no aquecimento quanto no

resfriamento, cujo resultado € mostrado na Figura 3.2.
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Figura 3.2. Medida de DSC para a amostra de NiTi.

A partir desta medida de DSC, identificamos as temperaturas caracteristicas
da transicao de fase, como indicado na figura 3.2 e listadas na tabela 2. Os valores
observados para as temperaturas iniciais da transi¢cao de fase (As~ 323K e Mg ~
317K) resultando numa histerese térmica da ordem de 6K, bem como a Entalpia
obtida na regido da transicao de fase ( ~ 25J/g) concordam muito bem com os dados

encontrados na literatura para a liga equiatémica NiTi [49].

Aquecimento Arrefecimento
As (K) 323,4 Ms (K) 316,7
A, (K) 341,6 Mp (K) 312,8
As (K) 348,3 Mt (K) 298,9
Entalpia (J/g) 25,4 Entalpia (J/g) 25,9

Tabela 2. Valores obtidos para as temperaturas de transi¢ao de fase austenita-martensita e a entalpia
associada a transicao.

Assim, os resultados obtidos pelo DSC contribuiram para definirmos o
tratamento térmico (numero de ciclos) adequado para obtengcdo de uma amostra
homogénea, as temperaturas de transicdo de fase bem como a energia entalpica

51

( ]
0 )



envolvida na transicdo. A partir daqui vamos nos concentrar na transicao de fase
durante o processo de aquecimento, ou seja, a transi¢do da fase martensita de baixa
temperatura para a fase Austenita de alta temperatura.

Uma caracteristica importante desta transicdo € que a mesma ocorre em um
intervalo de temperatura. Como pode ser observado dos resultados de DSC, e da
tabela 1, em nossa amostra a transicao inicia-se por volta de 320K terminando ao
redor de 350K, ou seja, em temperatura ambiente o material deve apresentar-se na
fase martensita e em alta temperatura na fase austenita. Entretanto, no intervalo de
aproximadamente 30K no qual a transicdo ocorre as duas fases devem coexistir.
Para verificar esta hipotese foram realizadas as medidas de DRX.

Na figura 3.3 é mostrado o padrao de difragao de raios-X para a amostra NiTi
em temperatura ambiente (298K), o qual é representado pela linha em azul e
comparado com as reflexdes correspondentes a ficha 035-1281 fornecida pela

International Center for Diffraction Data (ICDD), em vermelho.
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Figura 3.3. Padrao de Difracdo da liga NiTi em temperatura ambiente (azul) e as reflexdes
normalizadas esperadas para a fase martensita (JCPDF: 035-1281).
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A analise dos difratograma realizadas em comparagdo com a ficha 035-1281-
ICDD-PDF permite identificar as reflexdes caracteristicas da fase Martensita na liga
NiTi com estrutura monoclinica, grupo espacial P24/m.

Embora a fase martensita tenha sido identificada, observa-se na figura 3.3
que a relacao das intensidades das reflexbes da ficha padrdo nao coincide com as
apresentadas pela amostra. Tal diferengca pode estar relacionada com o modo em
que as amostra foram medidas, isto é, o difratograma padréo fornecido pela ICDD é
feito para amostras de NiTi equiatbmica na condicdo de pd enquanto que as
medidas realizadas em nossa amostra foram feitas com a amostra na condi¢ao de
“bulk”. O fato de a medida ter sido realizada com a amostra nessa condicdo pode
resultar em uma diregcao preferencial para os graos, ou seja, a amostra encontra-se
texturizada, favorecendo a intensidade de alguns picos, como foi observado.

Apesar da diferenca nas intensidades realizamos o ajuste dos picos de
difracdo, utilizando o software EVA® (Bruker-AXS), para o qual consideramos a
estrutura Monoclinica, com grupo espacial P24/m, e obtivemos os parametros de

rede mostrados no grafico da figura 3.4 e listados na tabela 3.

6000
Estrutura: Monoclinica
Gupo espacial :P21/m (11)
5000 - : Parametros de rede:
a=2.879
b=4.126
c=4.634
4000 p=97.08
3000

Contagem

20 (graus)

Figura 3.4 — Ajuste do padrao de difragdo de raios-X para a amostra NiTi em temperatura ambiente,
considerando estrutura monoclinica com grupo espacial P24/m.
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Uma vez comprovada a fase da amostra em temperatura ambiente, nos
concentramos no comportamento da liga durante a transicdo de fase, ja que ha uma
larga regido de transformacdo, como mostrado anteriormente pelo DSC; nosso
objetivo € de verificar a coexisténcia das duas fases, martensita-austenita, durante a
transformacao de fase.

A figura 3.5 mostra os padrées de difracdo de raios-X para a liga NiTi em

funcao da temperatura.
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Figura 3.5. Difratogramas para a Liga NiTi em fungéo da temperatura.

Na temperatura de 298K observamos a fase Martensita, como discutido
anteriormente, com o aquecimento as intensidades dos picos caracteristicos desta
fase sao significativamente reduzidas e picos de uma nova fase comegam a surgir e
aumentam sua intensidade com o aumento da temperatura. Isto pode ser
claramente observado para os difratogramas obtidos entre 318K e 358K, mostrando
a coexisténcia de duas fases nesta regido de temperatura, em concordancia com os
resultados de DSC.

Para a temperatura de 388K praticamente todos os picos da fase martensita

desapareceram, o que € comprovado com a medida na temperatura de 423K. A
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analise deste difratograma realizada por comparagdo com a ficha JCPDF: 018-0899
(ICDD) permite identificar as reflexdes caracteristicas da fase Austenita na liga NiTi
com estrutura cubica a qual pertence ao grupo espacial Pm-3m.

Como para a fase martensita, a fase cubica também apresenta a intensidade
dos picos diferentes ao apresentado pela ficha padrao, fato este que também
relacionamos ao modo como a amostra foi medida, ou seja, em “bulk”.

Na figura 3.6 € mostrado o difratograma da amostra NiTi na temperatura de
423K, o qual é representado pelos pontos em preto e comparado com o ajuste
realizado através do software EVA® (Bruker-AXS) considerando as reflexdes
correspondentes a estrutura cubica, grupo espacial Pm-3m, em vermelho, de onde

obtivemos os parametros de rede, listados também na tabela 3.

Fase Estrutura

Monoclinica
Grupo espacial: P21/m

Parametros de rede

a=2,879(2)
T =298K Martensita b = 4,126 (4)
c=4,634 (4)
a =y =290,00°
B =97,08°(2)
Cubica

Grupo espacial: Pm-3m
T =423K Austenita Parémetros de rede
a=b=c=3,020 (2)
a=y=p=90,00°

Tabela 3. Caracterizagao estrutural para a liga NiTi obtido por difratometria de raios-X.

Na figura 3.6, observamos também a presenca de um pequeno pico entre 0s
angulos de 41°e 42° mostrado no detalhe da figura. Este pico ndo é caracteristico
da fase austenita. No entanto, com o auxilio do programa EVA® foi possivel sua
identificacdo. De acordo com a ficha padrao JCPDF:05-0687(ICDD) esse pico é
referente a reflexdo de maior intensidade da fase Ti;Ni. Utilizando também a
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estimativa da quantidade de cada fase, realizada pelo mesmo software,
encontramos que sua concentragdo é no maximo de 8%. Segundo Urbina[59] a

presenca desse precipitado de Ti;Ni € comum nas ligas de NiTi ricas em Ti.
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N o° Estrutura: Cubica
1 = o Grupo espacial: Pm-3m (221)
6000 2 . Parametro de rede:
| . a=3.020
50004 ] &% &
,ﬁf: .'\-" \\-.-4

4000 + :

Contagem
w
o
o
o
1

2000

1000

T :
20 40 60 80 100 120

20 (graus)

Figura 3.6. Comparagéo do padrao de difragdo de raios-X para a liga NiTi na fase austenita em 423K
(pontos) e o ajuste considerando a estrutura cubica, grupo espacial Pm-3m (linha). Detalhe: pico
observado entre 410 e 42°atribuidoa fase Ti,Ni.

Conforme mencionamos anteriormente (sessao 1.1.2), as ligas de NiTi séo de
grande aplicabilidade, principalmente em &reas médicas e odontolégicas. Na
ortodontia, por exemplo, € bastante utilizado em aparelhos ortodénticos [60] por
exercerem forgas baixas e constantes durante a transicdo de fase (martensita-
austenita) modelam o osso sem danificar o tecido humano, neste caso o material é
propositalmente preparado para reduzir de volume durante a transicdo de fase, ou
seja, contrair. Desta maneira realizamos medida de Dilatometria para verificar essa
possivel redugao volumétrica durante a transicao de fase.

Na figura 3.7 apresentamos o comportamento da variagdo relativa do
comprimento da amostra (dL/L,), em preto, e o coeficiente de expansao térmico

linear, em azul, calculado a partir da derivada numérica da curva de expansao.
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A partir dos ensaios de Dilatometria, podemos observar que durante a

transicao de fase o comprimento da amostra sofre uma forte redugido entre 330K e

340K, que é evidenciado por um coeficiente de expansao térmico negativo, situagcéao

essa que caracteriza a contragao.

7 T I I T I I I T I I 4
J Equation y =a+b*x
Adj. R-Square  0,99776
6 - Value Standard Error 13
i dL/Lo Intercept -0,00227 9,65742E-6
dL/Lo Slope 7,33744E-6 3,06077E-8
-2
5 4
—~ 4 = = 1
< —~~
o —
-— 1
~" . 0 !
(@) .
3 7 -
- 2
© - -1
2 1 3
4-2
1 4
Equation y=a+b*x
Adj. R-Square  0,99545 4 -3
Value Standard Error
0 - dL/Lo Intercept -0,00303 1,55257E-5 | J
dL/Lo Slope 9,26265E-6 4,28292E-8
I I I I I I I -4
300 310 320 330 340 350 360 370 380
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Figura 3.7. Resultados obtidos para Dilatometria. A linha em azul representa o comportamento do
coeficiente de expansao térmico linear (a) e a linha em preto a variagao do comprimento relativo em
fungéo da temperatura (dL/Ly).

Para determinar os valores do coeficiente de expanséao térmico linear para as

fases Martensita e Austenita, fizemos a regresséo linear dos dados da variacao

relativa do comprimento para baixas (T< 320K) e altas (T>355K) temperaturas e

tomamos os coeficientes angulares. Os ajustes estdo representados em vermelho

na regiao antes e apds a transicao. Utilizando este procedimento encontramos ot =
(7,33 + 0,03)x10° K" para a fase Martensita e ar = (9,26 + 0,05)x10° K™, para a fase

Austenita, os quais estdo em razoavel concordancia com os apresentados na

literatura (7x10° K" para a fase martensita e 11x10° K" para a fase austenita) [61],

lembrando que uma pequena variagao na estequiometria dessa liga pode mudar

significativamente os parametros fisicos e propriedades desses materiais.
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Enfim, com as temperaturas de transicdo de fase definida pelo DSC,
identificado as fases da liga antes e apos a transigéo e a verificagdo da coexisténcia
das duas fases durante a transicdo com o DRX e analisado ainda o comportamento
do coeficiente de expansao térmico com o ensaio de Dilatometria, o qual permitiu
constatarmos a reducdo no volume da amostra durante a transicdo de fase, nos
concentraremos agora em nosso principal interesse que € a aplicagdo de técnicas
fototérmicas para o estudo de transicao de fase na liga NiTi em especial a utilizagédo
da técnica de ET.

Antes de discutirmos os resultados obtidos pelo ET, realizamos medidas de
calorimetria pelo método de relaxagéo térmica. A figura 3.8 apresenta os resultados
para o calor especifico para a amostra NiTi_G em fungao da temperatura.

E valido comentarmos que em procedimentos de teste, feito anteriormente no
calorimetro, percebemos que ao fazer a média das curvas perdiamos informacdes
da amostra, relacionadas principalmente com o stress da amostra cuja intensidade é
maior no primeiro aquecimento, conforme observado pelo DSC. No calorimetro de
relaxagao térmica a variagdo entre o valor do calor especifico para um unico
aquecimento e a média dos aquecimentos chegou a apresentar uma diferenga de
70%.

T T T T T " T ' !
4,0 4 -
3,5 J.\ .
— 3,0 i ] -
= 254 - 1
o |
8 |
U= .
'8 2,0 - Fase Martensita /l Fase Austenita .
% J ]
g1 ot 1
S ™ 1
© | |
O 110 N .\ T
0.5 O Ll.‘“- .
0,0 T T T T T T T T T
300 320 340 360 380

Temperatura (K)
Figura 3.8. Calor Especifico em Fungéo da Temperatura para NiTi_G.
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Ao considerarmos o grafico da figura 3.8, percebemos que a faixa de
transicao de fase € coerente com os resultados apresentados pelo DSC, o que era
de se esperar, pois apds diversos ciclos térmicos realizados na amostra, a mesma
tende a convergir para um mesmo range de transigao.

E importante atentarmos ao resultado exibido pelo calorimetro, o qual
apresenta uma drastica queda ao passar pela regido de maximo da transigdo. Ao
comparar com o resultado obtido com o DSC, no qual o fenbmeno aparenta ocorrer
de maneira mais suave, podendo ser atribuida a forma como a aquisicao dos dados
é feita, pois no DSC a medida é realizada no modo de varredura, ja para o
calorimetro a medida é realizada na forma de “degrau”, ou seja, € necessario que o
sistema atinja o equilibrio em cada temperatura e somente apos esse procedimento
inicia-se a aquisicao de dados.

Em temperatura ambiente o valor obtido para o calor especifico (0,5J/gK)
mostra excelente acordo com o reportado na literatura para a liga NiTi[62]. Para a
regiao entre 330K e 350K observamos um grande aumento no valor obtido,
atingindo um maximo de 4J/gK, ou seja, um aumento da ordem de 700% quando
comparado com o valor em ambiente.

Este resultado mostra que a utilizacdo do calorimetro de relaxagao térmica
com aquecimento fototérmico mostrou-se muito eficaz, tanto para a caracterizagao
térmica (determinacao dos valores do calor especifico) quanto para a deteccao da
transicao de fase, objetivos centrais deste trabalho.

Dando continuidade aos nossos estudos passamos as medidas de ET,
inicialmente visando a caracterizagdo da liga tanto na fase martensita como
austenita.

A Figura 3.9 mostra um transiente de ET (linha em preto) para a amostra de
NiTi, na temperatura de 295K e excitada com uma poténcia de aproximadamente
23mW. Utilizando os parametros geométricos listados na tabela 1, sesséo 2.1.1, e
considerando o modelo de alta absor¢gdo (HAM) ajustamos a equagédo 5 a estes
dados (linha em vermelho) obtendo 6/Paps = -1,25 W' e t, = 0,28ms.

A partir da expressao para ©gr ho modelo HAM (equacao 2), considerando a

razdo de Poisson 9 = 0,33 [63] e assumimos a amostra ndo fluorescente (¢=1),

ﬂ_ _ eET/-{p _ -7
obtemos = —Pe(1+19)<p_5’95X10 m/W
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Usando o valor de ar = 7,33 x10° K", obtido pela medida de dilatometria,
podemos determinar a condutividade térmica k = 12,3 W(mK)™". Cabe ressaltar, que
para a fase martensita os valores de condutividade térmica encontrados na literatura
variam de 8,5W(mK)" [31] a 12,6 W(mK)'[64], portanto o valor estimado pela
medida de ET, apesar de estar dentro do intervalo encontrado na literatura, esta

entre os maiores valores reportados.

T T T T T T T T T T T T T T
1781 —— Sinal E.T. i
] —— Ajuste modelo-HAM |
176 -
| T =295K
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Figura 3.9. Transiente de Espelho Térmico para a liga NiTi na fase Martensita.

Utilizando o valor de t, obtido do ajuste, na equacédo 6, podemos estimar o
valor da difusividade térmica para a temperatura de 295K, Dagsk = 5,57x10°m?s™, e
através do método de Arquimedes determinamos a densidade p = 6,7g/cm?, a qual
estd em razoavel acordo com o valor 6,45g/cm?® reportado por Geroldo[31]. Assim a
partir da relagdo k=pC,D, e utilizando o calor especifico medido em temperatura
ambiente obtivemos k = 18,6 W(mK)'1, resultado ~50% maior que o encontrado
através do parametro Ogr.

A figura 3.10 apresenta a curva caracteristica de Espelho Térmico bem como
0 ajuste para a temperatura de 357K, apds a transi¢ao, ou seja, para a fase de alta

temperatura (Austenita).
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Utilizando procedimento analogo ao descrito anteriormente, obtemos para

esta temperatura =T = 4,76x10~"m/W. Usando o valor de ar = 9,26 x10° K", obtido

da dilatometria, determinamos a condutividade térmica k = 19,5W(mK)‘1.

Segundo Geroldo [31] a liga NiTi apresenta diferentes valores para a
condutividade térmica nas fases martensita e austenita, sendo que para a fase de
alta temperatura o valor da condutividade térmica € de 18W(mK)'1. Assim nosso
resultado, apesar de apresentar qualitativamente um comportamento compativel
com a literatura, ou seja, a condutividade térmica da fase de alta temperatura
(austenita) maior que a da fase de baixa temperatura (martensita), os valores

encontrados mostram-se significativamente maiores.
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Figura 3.10. Transiente de Espelho Térmico para a liga NiTi na fase Austenita.

Analogamente ao realizado para a fase martensita, a partir do t; obtido do
ajuste, determinamos a difusividade em 357K, Dss;k = 6,50 x10°m?s™, e a partir
deste, da densidade (6,7 g/cm®) e do calor especifico (C, = 0,47J/gK) estimamos o
valor para a condutividade térmica kss7x = 20,5 W/mK, o qual, apesar de ser bem
préoximo do encontrado através do parametro ©gr, ainda é significativamente maior.

Para podermos discutir as diferengcas observadas na condutividade térmica,

principalmente na fase martensita, dois pontos importantes devem ser considerados
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em relacdo ao modelo utilizado: (i) para as equagdes de difusdo de calor e
deformacéo termoelastica a amostra foi considerada como um meio semi-infinito e
(i) o sistema foi considerado isotrépico.

Recentemente Astrath e colaboradores [65] mostraram que para materiais
isolantes e com baixa absorgao optica (vidro aluminosilicato de calcio) a espessura
da amostra altera significativamente o transiente do ET e um modelo considerando o
tamanho finito da amostra deve ser utilizado para a correta caracterizagdo dos
parametros fisicos.

O material aqui em estudo é uma liga metalica, portanto opaco, de modo que
a regido na qual ocorre a absorgao do laser de excitagdo € muito menor que a
espessura da amostra, no entanto, apresenta condutividade térmica bastante alta,
de modo que o calor gerado na superficie deve se propagar a uma profundidade
bastante significativa quando comparada a espessura da amostra, o que pode
provocar alteracdes no perfil de deformagao medido.

Este fato pode ser um dos responsaveis pelas discrepancias existentes entre
os valores dos parametros térmicos, no entanto mais estudos serdo necessarios
para checar esta hipotese.

Outro fato importante é que nao existe, até o0 momento, nenhum modelo para
o ET que considere a anisotropia nas propriedades fisicas. Como vimos nos
resultados de difracdo de raios-X a amostra apresenta orientagao preferencial, o que
sugere que tanto a difusdo de calor quanto a deformagdo devem ser diferentes
quando consideramos as dire¢des radial e normal a superficie. Como o aquecimento
€ localizado e n&o uniforme, seria necessario resolver um sistema de equacdes de
difusdo de calor e termoelasticas que considere o carater tensorial dos parametros
fisicos.

Cabe ressaltar que a fase martensita possui estrutura monoclinica, com uma
grande anisotropia nos valores dos parametros de rede, enquanto a fase austenita
apresenta estrutura cubica, para qual € esperada uma menor anisotropia nas
propriedades fisicas. Se compararmos as discrepancias observadas no ET,
verificamos que na fase martensita estas s&do muito maiores que as da fase
austenita, o que corrobora com a hipétese de que a anisotropia pode ser um dos
fatores responsaveis pelas diferencas observadas.

Apesar das discrepancias nos valores absolutos dos parametros obtidos pelo

ET observamos que qualitativamente estes sao significativamente diferentes em
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cada uma das fases, 0 que sugere que a técnica € sensivel a mudanga de fase e
pode ser utilizada para determinacdo das temperaturas de transicdo, bem como o
estudo do comportamento (dependéncia) das propriedades fisicas durante o
processo de mudanga de fase.

Assim, passamos agora aos resultados para o ET em funcdo da temperatura
na regido da transicdo de fase. Como mencionamos anteriormente, as medidas
foram realizadas no modo degrau, ou seja, para cada ponto a temperatura é
estabilizada, o sistema é alinhado e € obtido um transiente.

A cada transiente é entdo ajustada a equagéo 3 e obtemos os parametros Ogt
e t.. Na figura 3.11 apresentamos o comportamento de ©/Ppps em fungdo da
temperatura, desde 322K até 365K, o qual apresenta um pico bastante pronunciado

préoximo a 340K evidenciando a transigao de fase.
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Figura 3.11. Comportamento de ©/Pa,s.em fungédo da temperatura para a amostra NiTi.

Durante a transigdo de fase a potencia do laser de excitagao precisou ser
aumentada em um fator 3 comparada a utilizada para a fase martensita. Isso esta
relacionado com o fato da propria mudanca de fase, ou seja, a energia fornecida
para a amostra é utilizada para modificar sua estrutura exigindo maior energia para

excitacao da superficie.
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Semelhante ao observado na medida de C,, podemos verificar também a
queda abrupta ao passar pela transicdo, o que € caracteristica das medidas
realizadas estabilizando a temperatura. A figura 3.11 mostra também a concordancia
das temperaturas de transicdo de fase com as obtidas pelo DSC, Dilatémetro e o
Calorimetro de Relaxagéao Térmica.

Compreender o que realmente ocorre durante a transicdo de fase utilizando a
ET, ndo é trivial, pois o parametro ©gt depende de varias propriedades fisicas do
sistema: coeficiente de expansao térmica, condutividade térmica e razao de Poisson,
além disto, temos que lembrar ainda que parte da energia absorvida sera utilizada
para a transigéo (calor latente). Assim separar e discutir isoladamente a contribuicdo
de cada um destes parametros ao comportamento de ©gttorna-se muito dificil. Por
outro lado, esta composigcdo de parametros fisicos pode ser muito interessante
quando buscamos identificar mudancas de fase, pois isto torna o parametro ©gy
susceptivel a variagdo das diferentes propriedades (térmica, mecéanica e oOptica) e
nao apenas a uma delas.

Conforme observamos no resultado das medidas de dilatometria (ver fig. 3.6),
durante a transigdo a amostra sofre uma contragéo, resultando em valores negativos
para o coeficiente de expansao térmica linear, sendo assim, uma inversao no sinal
de ©/Paps.deveria acontecer. Como podemos observar na figura 3.11, durante a
transicdo ©/Paps mostra uma grande redug¢ao (em maodulo), no entanto, a inversdo no
transiente durante a transicao de fase nao foi observada.

Isto pode estar associado ao fato que na medida do coeficiente de expansao
térmico linear o aquecimento da amostra € uniforme e estamos “provando” apenas a
variacao da espessura da amostra, ou seja, apenas na direcdo normal a superficie,
enquanto no ET, a variacdo do sinal depende da alteracdo na frente de onda do
laser de prova, o qual depende da deformacgdo total na superficie. E como
mencionamos anteriormente, ndo existe ainda nenhum modelo que possa descrever
a deformacao induzida pelo laser de excitagao localizado em sistemas anisotrépicos.

Embora nao tenha sido possivel verificar a inversdao no transiente durante a
mudanca de fase, o comportamento do parametro ©gr evidencia claramente a
presenca e o intervalo de temperatura da transicdo de fase.

Para analise do comportamento das propriedades de transporte de calor, na
figura 3.12 apresentamos o grafico para a difusividade térmica, obtidos a partir dos

valores de t;, em funcdo da temperatura.
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A amostra inicialmente na fase martensita, ante de transigcdo apresenta

difusividade térmica da ordem de 5,7x10®m?s™

e para a fase austenita, apds a
transicao, valores da ordem de 7,0x10’6m23'1. Assim, fica evidente o comportamento
diferenciado para a difusdo de calor antes e apds a transigdo de fase. De acordo
com a figura, durante a transicdo de fase de Martensita para Austenita ocorre uma
queda no valor para a difusividade térmica da amostra, a qual coincide com o pico
observado em ©O/Paps, que pode ser atribuido a temperatura de maximo da
transformacao, apos sofre um aumento, o que estd coerente com os resultados
apresentados para a condutividade térmica em altas temperaturas em que é maior

que na fase martensita.
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Figura 3.12. Difusividade Térmica para a liga NiTi em fungdo da Temperatura.

Podemos atribuir a queda observada no valor da difusividade térmica ao fato
que durante a transformacao de fase a amostra passa a utilizar grande parte da
energia fornecida para mudar sua estrutura, consequentemente sofre uma queda na
difusdo de calor. Porém, logo apds a transigdo, a amostra passa a difundir o calor
normalmente com um valor maior, como mencionado anteriormente.

Uma vez constatado a possibilidade de verificar a transicdo de fase através
da medida da difusividade térmica, obtida com a técnica de Espelho Térmico,
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podemos buscar outras técnicas fototérmicas, cujo principio baseia-se na difusdo do
calor, para determinacdo da transicdo de fase, em particular neste trabalho
utilizamos o fendbmeno da deflexao fototérmica.

A figura 3.13 apresenta o deslocamento do laser de prova em funcédo da
temperatura da amostra medido na montagem da deflexdo fototérmica modificada,
descrita na sec¢ao 2.2.1, para comparagao mostramos o resultado obtido para uma
amostra de ago inox, que nao apresenta transicdo nesta regido de temperatura, a
qual denominamos de linha de base.

Para a medida do ago inox observamos que o aumento da temperatura da
amostra provoca o aumento linear do deslocamento do feixe laser, ou seja, ao
transferirmos calor do forno para o aco, este se difunde pela amostra chegando a
superficie onde aquece o ar provocando a mudanca do indice de refracdo e

provocando o desvio da direcdo de propagacao do laser.
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Figura 3.13. Método Miragem para Detecgéo de Transi¢cao de Fase.

Para o NiTi, observamos um aumento inicial do deslocamento semelhante ao
obtido para o aco inox, no entanto a partir de 325K este deslocamento é fortemente
reduzido, passando por um minimo em aproximadamente 355K, voltando a

aumentar linearmente a partir desta temperatura.

66

—
| —



Este comportamento pode ser entendido considerando o resultado da
difusividade térmica obtido pelo ET (figura 3.12). Inicialmente o calor transferido do
forno para a amostra se difunde rapidamente pela mesma, aquecendo o ar e
provocando o desvio do feixe de forma analoga ao que acontece com a linha de
base (ago inox), no entanto ao atingir a temperatura de inicio da transi¢do parte da
energia passa a ser utilizada para a mudancga de estrutura, e a difusdo do calor pela
amostra é fortemente reduzida, assim menos calor chega ao gas provocando um
menor deslocamento do feixe laser.

ApOs passar pela transigcéo, o calor se difunde novamente pela amostra com
uma taxa de difusdo (difusividade térmica) maior que a observada antes da
transicdo, conforme mostrado na figura 3.12, portanto o deslocamento do feixe volta
a crescer linearmente, porém com uma inclinagdo maior que a observada antes da
transigéo, pois nessa regiao a difusdo do calor pelo material € maior.

Assim podemos definir as temperaturas para os pontos de maximo e minimo
do deslocamento como o inicio (As = 327K) e final (As = 355K) da transicao,
respectivamente, as quais mostram um bom acordo com as obtidas a partir das
medidas de DSC.

Nota-se, a partir da figura que o0 segundo aquecimento apresenta
comportamento semelhante ao primeiro, com pequenas diferencas nos valores dos
deslocamentos do feixe, e uma tendéncia diferente do primeiro na regidao de alta
temperatura (~373K) apds a transicdo de fase, o que pode ser atribuida a
acomodacdo da amostra causando o desalinhamento do feixe com relacdo a

amostra.

67

—
| —



CONCLUSAO

Este trabalho teve como principal objetivo a utilizagdo de técnicas
fototérmicas para a determinacdo e estudo da transigdo de fase na liga metalica
equiatébmica NiTi, em especial, o0 Espelho Térmico e a Deflexdo Fototérmica.

Inicialmente realizamos a caracterizacdo estrutural das fases de baixa
(martensita) e alta (austenita) temperatura, bem como a determinagao do intervalo
de temperatura no qual ocorre a transicao de fase, com a coexisténcia de ambas as
fases, utilizando técnicas convencionais tais como: DRX, DSC e dilatometria.

A aplicacao das técnicas fototérmicas: calorimetria de relaxagcado térmica com
aquecimento fototérmico, Espelho Térmico e Deflexdo Fototérmica, mostraram ser
eficazes para identificar o intervalo de temperatura para o qual ocorre a transicao de
fase, mostrando boa concordancia com as obtidas pelas técnicas convencionais
(DSC, DRX e Dilatometria).

Em particular, para o ET, o comportamento tanto do parametro 6gr quanto da
difusividade térmica, mostram significativas alteragdes na regido de transigcao de
fase, permitindo assim a determinacdo de suas temperaturas caracteristicas. No
entanto, apesar de qualitativamente o0 comportamento destes parametros
apresentarem boa concordancia com o esperado pela comparagcdo com Os
resultados obtidos pelas técnicas convencionais, quantitativamente os valores
obtidos, principalmente para a condutividade térmica, mostram discrepancias
bastante significativas. O que foi atribuido a necessidade de se considerar o
tamanho finito da amostra, bem como possiveis efeitos da anisotropia dos
parametros térmicos e mecanicos, no modelo para descrever o comportamento da
deformacéo superficial induzido pelo aquecimento localizado do feixe de excitagao.

Por fim, foi possivel comprovarmos a presencga da transi¢cao de fase utilizando
a técnica de Deflexdo Fototérmica modificada, mostrando que a amostra passa a
difundir menos calor durante a transicdo, confirmando a queda nos valores da
difusividade obtidos pelo ET.

Até onde sabemos, esta € a primeira vez que estas técnicas sdo empregadas
para o estudo de materiais metalicos em fungao da temperatura, em particular para

a determinacédo de transi¢cdes de fase de primeira ordem.
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