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RESUMO

Neste trabalho, a resisténcia a corrosdo de ligas NiTiNb com efeito de
memoria de forma (EMF) foi caracterizada em meio aquoso contendo ions
cloretos. O estudo foi realizado em ligas de seis composic¢des distintas, as quais
foram fundidas em forno a arco voltaico, sob atmosfera controlada, com adicéo
de 3, 6 e 9% de Nb (% atdbmica), enquanto mantida constante a proporgao entre
os teores de Ni e Tiem 1,00 e 1,07. O objetivo do trabalho foi avaliar o efeito do
teor de Nb na composicao do filme passivo e na resisténcia a corrosao das ligas,
amparado por suas caracterizacdes microestrutural e térmica. O comportamento
eletroquimico em solucéo de cloreto de sodio (NaCl) 3,5% (em peso) foi avaliado
utilizando as técnicas de polarizagcdo potenciodinamica e polarizacéo
potenciostatica, de forma a examinar a resisténcia a corrosao localizada das
ligas. Os resultados foram comparados com o de uma liga NiTi equiatdmica. A
composicao do filme passivo foi analisada por espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios X (XPS). Todas as ligas apresentam passividade em solucéo
de NaCl 3,5%, no entanto, tanto a extenséo do patamar passivo como o valor de
potencial de pites (Epite) das ligas tém suas respectivas magnitudes aumentadas
com o aumento do teor de Nb adicionado. Por outro lado, os valores de
densidade de corrente de corrosédo das ligas sdo aproximados, demonstrando
gue a taxa de corrosdo generalizada é semelhante para todas as ligas e
permanece aproximadamente inalterada com a variagcdo da composicao e da
microestrutura. As ligas com teores de Nb inferiores a 9% apresentam
susceptibilidade a corrosdo por pites e a corrosdo por frestas, porém, exibem
melhor resisténcia a corrosdo localizada em comparacdo com a liga binaria. As
analises por XPS revelam um filme passivo cuja composicdo combina
principalmente oxidos de titanio (TiO2) e niébio (Nb2Os). O teor de Nb tem grande
influéncia na resisténcia a corrosdo localizada dessas ligas devido a

incorporacao e ao enriquecimento de Nb no filme passivo.

Palavras-chave: corrosdo; NiTiNb; ligas de memdéria de forma.
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ABSTRACT
STUDY OF CORROSION RESISTANCE IN NiTiNb SHAPE MEMORY
ALLOYS WITH DIFFERENT Nb CONTENT

In this work, the corrosion behavior of NiTiNb shape memory alloys (SMA)
in agqueous medium containing chloride ions was characterized. The study was
performed in alloys of six different compositions, which were melted in an arc-
furnace, under controlled atmosphere, with 3, 6 and 9 at.% of Nb addition, while
the ration Ni/Ti was maintained constant at 1.00 and 1.07. The objective was to
evaluate the Nb content effect on the composition and corrosion resistance of the
passive film, supported by its microstructural and thermal characterization. The
electrochemical behavior in sodium chloride solution (NaCl) 3.5 w.% was
evaluated using potentiodynamic polarization and potentiostatic polarization
techniques, to verify the pitting corrosion resistance of alloys, comparing with an
equiatomic NiTi alloy. The analyses of the passive film composition was made by
X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). The alloys exhibit passivity in 3.5%
NaCl solution, however, both the passivity zone expansion and the pitting
potential (Epite) Of the alloys increase their respective magnitudes with the
increase of Nb content. On the other hand, the corrosion current density of the
alloys are similar, showing that the alloys have the same general corrosion rate,
that remains approximately unchanged with composition and microstructure
variations. Alloys with Nb contents below 9 at.% exhibit susceptibility to pitting
corrosion and cracking corrosion, but they show better resistance compared to
binary alloy. The XPS results reveal the formation of a passive film composed
mainly titanium and niobium oxides (TiO2 and Nb20s). The Nb content has a great
influence on the pitting corrosion resistance of these alloys due to the

incorporation and the enrichment of Nb in the passive film.

Keywords: corrosion; NiTiNb; shape memory alloys
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1 INTRODUCAO

As ligas com memoria de forma (LMF) do sistema binario niquel-titanio
(NiTi) se destacam em relevancia comercial e variedade de aplicacbes por
apresentarem excelente efeito de memdria de forma (EMF) e superelasticidade
(SE), além de boas propriedades mecéanicas, resisténcia a corrosdo e
biocompatibilidade [1-3].

Tanto o efeito de meméria de forma como a superelasticidade estédo
relacionados a capacidade que o material possui de, apds sofrer deformacdo,
sob condi¢gbes especificas, retornar a sua forma original, o que envolve a
transformacdo martensitica (termicamente induzida ou induzida por
deformagéo).

Do ponto de vista de determinadas aplicacfes, essa se configura uma
importante limitacdo dessas ligas, devido ao fato de apresentarem restrita
histerese e baixa temperatura de transformacdo, prOxima a temperatura
ambiente ou menor [1]. Isso determina, por exemplo, que dispositivos fabricados
comtais ligas, como acoplamentos de tubulacdes, tenham que ser transportados
e armazenados em temperaturas baixissimas, onerando muito o seu custo
associado [4, 5].

Diversos estudos demonstraram que a adi¢cdo de elementos ternarios se
mostrou eficaz no controle e adequacdo das temperaturas de transformacéao
para fins de aplicacdo e para melhorar as caracteristicas de memoaria de forma
dessas ligas [1-3, 6]. Como é o caso da liga NiTiNb, que tem atraido atencéo
consideravel, uma vez que, com a adicao de niobio (Nb), € possivel obter uma
ampla histerese de transformacéo e melhorias no efeito de memoria de forma de
ligas de NiTi [3, 6, 7].

Neste contexto, a busca por esclarecer a dependéncia da histerese de
transformacdo, da microestrutura, do comportamento mecéanico e das
caracteristicas de memoéria de forma e superelasticidade com o teor de Nb, com
a razao entre os teores de Ni e Ti e com parametros de tratamentos térmicos e
mecanicos em ligas NiTiNb tem sido frequente [2, 3, 8-11].

Considerando suas aplicagfes préticas, atuais e potenciais, em diversos



campos, como materiais estruturais ou funcionais, em aplicagdes de engenharia
ou médicas, as questdes relativas a resisténcia a corrosdo dessas ligas tornam-
se parametros de fundamental importancia a serem examinados [12, 13]. No
entanto, apesar da ampla gama de aplicacdes, as propriedades de resisténcia a
corroséao dessas ligas ainda nao foram examinadas em detalhe, ndo havendo
disponibilidade de informagBes sobre o assunto na literatura técnica
especializada. Portanto, existem muitos aspectos a serem esclarecidos com
relacdo aos mecanismos de corrosao e as caracteristicas do filme passivo que
precisam ser investigados.

Adicionalmente, nota-se que, dos poucos trabalhos publicados na area de
corroséao, dedicados a compreensdo e o esclarecimento do comportamento
eletroquimico dessas ligas, a maioria se concentra principalmente na abordagem
da utilizacdo das ligas como biomateriais [14—-16]. Porém, o assunto & pouco
explorado no caso da utilizacdo dessa liga como material de engenharia, como
no processo de acoplamento de tubos sem solda, por exemplo, apesar de sua
potencialidade para aproveitamento em diversos segmentos da industria, como
na inddstria quimica, petroquimica e de construcao civil, naval e aeronautica [1,
5, 17-21].

Nesse contexto, as questdes relativas a resisténcia a corrosao sao
parametros de fundamental importancia a serem considerados no desempenho
e nas aplicacbes dessas ligas, mas que até o momento encontram-se
inexplorados na sua amplitude. Ha deficiéncia na disponibilidade de informacfes
sobre o assunto na literatura técnica especializada, e, portanto, existem muitos
aspectos a serem esclarecidos com relacdo aos mecanismos de corrosao e as
caracteristicas do filme passivo das ligas NiTiNb, abordados neste trabalho.
Ademais, ndo foram encontrados estudos direcionados a compreender as
possiveis alteracfes nas propriedades de resisténcia a corrosdo das ligas, de
acordo com a variacdo do teor de Nb, sendo que € um dos metais que mais
resistem a corroséo, principalmente em meios acidos e metais alcalino fundidos
[22].

Além disso, a adicdo de Nb na elaboracéo dessas ligas pode representar

uma questdo economicamente relevante para o Brasil, dado que o pais detém



as maiores reservas e é o maior produtor mundial de Nb [22] e que, de acordo
com informac¢Bes do Ministério de Minas e Energia [23], 0 seu uso na elaboracao
de acos e ligas especiais tem crescido em média 7% ao ano.

Dessa forma, da perspectiva das aplicacdes das ligas NiTi com adicao de
Nb, e dos seus aspectos cientificos, tecnoldgicos e econémicos, é que derivam
a justificativa, a importancia e as motivagdes que estimularam a elaboragéo
deste trabalho, que tem como objetivo investigar as propriedades de resisténcia
a corrosao, as caracteristicas do filme passivo e a sua dependéncia com o teor
de Nb em ligas NiTiNDb.

1.1 Objetivo

O objetivo deste trabalho foi investigar o efeito da adicdo de Nb na
microestrutura e nas propriedades de resisténcia a corrosdo de ligas NiTiNb com
diferentes teores de Nb, por meio de técnicas de caracterizacdo microestrutural

e ensaios eletroquimicos.

1.1.1 Objetivos especificos

Caracterizar a microestrutura das ligas de NiTiNb em funcdo do teor de
Nb.

Avaliar a resisténcia a corrosao das ligas de NiTiNb em meio de 3,5% de
NaCl em fun¢éo do teor de Nb.

Verificar o efeito da variacdo microestrutural em funcao do teor de Nb na
resisténcia a corrosdo das ligas NiTiNb.

Comparar o desempenho de resisténcia a corrosao das ligas NiTiNb com
0 de uma liga NiTi.

Caracterizar o filme passivo das ligas NiTiNb.






2 REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo pretendeu-se abordar o estado do conhecimento sobre o
tema proposto neste trabalho, envolvendo a contextualizacdo e os fundamentos
tedricos relacionados. Inicialmente, é apresentada uma visao geral sobre as ligas
de NiTi com efeito de memdria de forma, compreendendo caracteristicas e
aplicacbes dessas ligas, além de uma breve conceituacdo sobre transformacéao
martensitica e sobre as caracteristicas de memaria de forma, superelasticidade
e histerese térmica. Sequencialmente é tratado o desenvolvimento de ligas
NiTiNb, baseadas no sistema NiTi, topico em que sao relacionadas suas
caracteristicas metalurgicas e propriedades, bem como a forma como elas séo
afetadas pela adicdo de diferentes teores de Nb. Finalmente, sdo abordados
topicos relacionados a passividade e resisténcia a corroséo de ligas do sistema

Ni-Ti, com um enfoque para as ligas NiTiNb.

2.1 Ligas de memodria de forma (LMF) baseadas no sistema NiTi

O desenvolvimento das ligas de NiTi, no inicio dos anos 60, & conferido
ao Naval Ordnance Laboratory (EUA), nas quais o efeito de memoria de forma
(EMF) foi observado, primeiramente por Buehler et al. em 1963 [24]. Essas ligas
tornaram-se rapidamente populares por apresentarem, de acordo com a
literatura, caracteristicas fisicas diferenciadas, exibindo efeito de memdria de
forma, superelasticidade (SE), boas propriedades mecanicas, alta ductilidade,
resisténcia a corrosao, resisténcia a abrasao e biocompatibilidade [2, 13, 25-27].

Otsuka e Wayman (1998) [28] definem o termo efeito de memoéria de
forma (EMF) como a capacidade que determinados materiais possuem de
recuperar sua forma ou geometria original, mesmo apos serem deformados
plasticamente, em face da aplicacdo de um tratamento térmico adequado.
Analogamente, a superelasticiadade (SE) ou pseudoelasticidade, ou ainda
pseudoplasticidade, também se refere a capacidade de determinados materiais

de recuperar a forma original, mesmo apds serem deformados além do limite



elastico. Porém, nesse caso, segundo Funakubo (1987) [29], a deformacgédo
ocasionada € revertida quando a solicitagdo mecéanica, agindo sobre esse
material, € removida.

Em termos fisicos, ambas as propriedades estao relacionadas com a
transformac&do martensitica (TM) cristalograficamente reversivel, que, de acordo
com a literatura, € um tipo de transformacao de fase no estado sdélido entre a
fase austenita, estavel em altas temperaturas e baixos valores de tenséo, e a
martensita, estavel em baixas temperaturas e altos valores de tenséo [28, 30].
Assim, conforme analisam Otsuka e Wayman (1998) [28], essa transformacé&o
pode ser induzida pela variacao de temperatura, em que o material € submetido
a um processo de resfriamento a partir de determinada temperatura, que € a
base para o EMF, ou pela aplicacdo de tensdo, durante solicitagdo mecanica,
principio da SE. Ou seja, conforme abordado anteriormente por Otubo (1996)
[30], a SE poderia ser definida como “efeito de memoria de forma mecéanica”,
sendo mecanica, e nao térmica a forca motriz da transformacao martensitica.

Fundamentalmente, conforme estabelecido na literatura, associada a
mudanca de temperatura, a transformacédo martensitica tem inicio quando, no
resfriamento, a liga passa por uma temperatura critica, denominada M. A
transformagédo se completa em M; quando o material apresenta estrutura
totalmente martensitica. No sentido oposto, sob aquecimento, identifica-se a
faixa de temperatura de inicio da transformacéo reversa, A, e a temperatura em
gue ela se completa, denominada As, em que o material volta a apresentar
estrutura completamente austenitica [28, 31].

Acima da faixa de temperaturas M;, segundo Wayman e Duerig (1990)
[32], a TM pode ocorrer pela aplicacdo de tensdo. A martensita assim formada é
denominada MIT (martensita induzida por tensédo) e a temperatura maxima na
gual esse processo pode ocorrer € chamado de Mp, sendo que, acima de Mi, em
uma relacdo linear, quanto maior a temperatura, maior a tensao necessaria para
produzir a MIT.

De acordo com a literatura, essas temperaturas de transicao de fase sao
dependentes do percurso de processamento e fortemente da composigcao

guimica da liga, que sédo as principais maneiras de se mudar ou controlar as



temperaturas caracteristicas de transformacéo [2, 25, 33]. Dessa forma, o EMF
e a SE podem ser modificados e aprimorados por mudang¢as na composi¢ao da
liga, trabalhos mecénicos e tratamentos térmicos, que alteram as condi¢cdes em
gue a transformacéo ocorre. Isso é muito importante do ponto de vista de
aplicagbes praticas, conforme ressaltam Cai, Meng e Zhao (2005) [2], j& que a
utilizacdo de muitas das ligas baseadas no sistema NiTi € limitada pelas
temperaturas de transformacédo martensitica.

De acordo com Duerig e Pelton (1994) [34], tipicamente, uma liga binaria
NiTi comercial apresenta temperaturas de transformacéo M; entre -200 °C e 110
°C, com um laco de histerese de 2 °C a 50 °C. A literatura aborda a histerese
térmica como uma importante caracteristica do comportamento térmico das ligas
com EMF, definida como a diferenca entre as temperaturas de transformacao no
aquecimento e no resfriamento. Segundo trabalhos publicados, o ajuste das
temperaturas de transicdo determina o intervalo de temperaturas em que podem
ser observados o efeito de memoria de forma e a superelasticidade, definindo
assim a aplicabilidade da liga [25, 27, 35].

Nesse sentido, varios esforcos tém sido conduzidos, ndo muito
remotamente, para modificar as ligas de NiTi com memoria de forma,
adicionando vérios tipos de elementos ternarios a este sistema binario, a fim de
ajustar as temperaturas de transformacdo e a histerese resultante para sua
utilizacdo em varias aplicacdes, como abordado na literatura [2, 3, 7, 25, 27].

E o caso das ligas de NiTi com adicdo de Nb em que se verifica, conforme
diversos trabalhos anteriores, um aumento consideravel na histerese de
transformacéo (150 °C) apés deformacdo martensitica [6, 10, 36]. De acordo
com a literatura, esse comportamento € favoravel para a aplicacdo dessas ligas
em dispositivos para conexdes e juntas de tubulacdes, por exemplo, uma vez
gue podem ser pré-deformadas e armazenadas em temperatura ambiente. Seu
aguecimento acima da temperatura As restaura a forma original, promovendo o
ajuste da conexao a tubulacéo [7, 28, 37].

Devido ao seu conjunto de propriedades, em termos praticos e
comerciais, a literatura aponta as ligas baseadas no sistema NiTi como as mais

importantes ligas de memoria de forma (LMF) [38—41]. O campo de aplicagédo



dessas ligas € bastante diversificado, abrangendo as mais variadas aplicacées
industriais, sendo empregadas, entre outros, nos setores automotivo, nuclear,
naval, aeronautico e aeroespacial, na fabricacdo de dispositivos de eletrdnica
mecanica, sistemas de controle automaticos, além da confec¢édo de conexdes e
anéis de vedacao, juncdo de tubos, conectores eletrbnicos, dispositivos
termostaticos e termomecanicos [1, 38, 42].

Adicionalmente, por serem consideradas biocompativeis, sdo também
extensamente utilizadas como biomateriais em diferentes aplicacbes médicas e
ortoddnticas, como pinos para implantes, stents de desobstrucéo cardiovascular,
dispositivos de uso ortopédico, ferramentas para realizacao de cirurgias, sistema
de montagem para lentes intraoculares, fios para aros ortodonticos, entre outros,
conforme relatado na literatura [9, 13, 26, 28, 30, 43].

O diagrama de fases da liga Ti-Ni mostrada na Figura 2.1 € baseado no

diagrama de Massalski, considerado por Otsuka e Ren (2005) [25] como 0 mais

confiavel.
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Tendo em vista determinada aplicacéo, o diagrama de equilibrio de fases
se constitui uma importante ferramenta, cuja compreensdo pode auxiliar o
alcance de melhorias ou o ajuste das caracteristicas e propriedades das ligas.
Isso porque, de acordo com a literatura, as propriedades especiais das ligas de
NiTi estdo associadas a transformacdo martensitica (TM), a partir da qual
surgem os efeitos de memdéria de forma e de superelasticidade, cuja temperatura
de transformacao é fortemente dependente da razéo Ni/Ti e sensivel a adicdo
de elementos de liga. Além disso, existem outras transformacgfes de fase no
sistema de ligas a base de NiTi, que incluem também transformacdes difusionais,
gue sao utilizadas para melhorar as caracteristicas de memoria de forma [28,
41].

Como a base das ligas NiTi com efeito de memoéria de forma é o composto
intermetalico equiatdmico NiTi, a fase de maior interesse esta restrita a fase
central, préxima a composi¢cao equiatdbmica, na regiao triangular limitada pelas
fases Ti2Ni e TiNis. Esta fase possui estrutura cubica de corpo centrado (CCC)
acima de 1090 °C, temperatura em que sofre uma transicdo ordem-desordem,
passando a apresentar estrutura cubica ordenada (B2) abaixo desta
temperatura. Abaixo de 650 °C a regido da fase B2 torna-se muito estreita,
determinando sua composi¢cao aproximadamente equiatdbmica.

Se da regido B2, uma liga é resfriada fora do equilibrio abaixo da
temperatura de inicio da transformacéo martensitica, M, ocorre a transformacéo
de B2 para a fase martensitica (B19’ — monoclinica).

O diagrama € caracterizado pelo limite quase vertical da fase TiNi para as
ligas mais ricas em Ti, em que a variacdo de solubilidade é praticamente
independente da temperatura. Ja no lado rico em Ni, o limite de solubilidade
deste elemento na fase TiNi diminui com a reducédo da temperatura, tornando-se
insignificante em temperaturas mais baixas (aproximadamente 500 °C). Nestas
ligas, no resfriamento lento a partir de altas temperaturas ou no envelhecimento
em temperaturas abaixo de 700 °C, pode ocorrer a decomposi¢do do TiNis,

levando a precipitacdo das fases metaestaveis, TizNis e TizNis.



10

A fase TisNis, precipitada em finas plaquetas dispersas, provoca o
endurecimento da matriz da liga, o que é importante para melhorar as
caracteristicas do efeito memoria de forma e superelasticidade [28, 41].

Além disso, em ligas baseadas no sistema NiTi ricas em Ni, ternarias ou
trabalhadas a frio, esses precipitados podem afetar as caracteristicas de
transformacdo martensitica, de maneira que a transformagcdao de B19 é
precedida por uma transformacao intermediaria, cuja fase é designada por R,
com estrutura romboédrica [28, 44].

2.2 Ligas NiTiNb

As ligas de NiTiNb foram desenvolvidas com base na liga de NiTi para
satisfazer requisitos de engenharia direcionados para determinadas aplicacdes
comerciais [2, 3, 45]. Como materiais com EMF, de acordo com a literatura, as
ligas ternarias baseadas no sistema NiTi com adicdo de Nb também tém
encontrado aplicacdo em areas diversas como engenharia aeroespacial,
dispositivos de controle inteligente, além de aplicacdes médicas e ortodonticas,
entre outras [25, 46].

Essas ligas apresentam EMF bidirecional, ou seja, apresentam
recuperacdo de forma tanto no aquecimento quanto no resfriamento, processo
pode ser repetido indefinidamente [47-49]. Segundo Cai, Meng e Zhao (2005)
[2], devido a presenca de Nb dissolvido na matriz TiNi e de particulas B-Nb que
inibem o movimento da interface com a matriz em certa medida, essas ligas
também exibem uma elevada estabilidade térmica. Assim, com a adicdo de Nb,
€ possivel aumentar notavelmente a histerese térmica da liga de NiTi, podendo
alcancar valores superiores a 140 °C, apds deformacéo no estado martensitico,
com aplicacao de tratamento termomecanico especifico e apropriado, conforme
relatado na literatura [7, 11, 27, 28, 46, 50, 51].

Dessa forma, o armazenamento e transporte de componentes fabricados
com essas ligas, por exemplo, ndo precisaria ser feito em temperaturas

by

baixissimas, podendo ser realizado a temperatura ambiente no estado
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martensitico, ou seja, como deformado, o que € conveniente para diversas
aplicagbes comerciais, como observam Otsuka e Wayman (1998) [28] e Cai,
Meng e Zhao (2005) [2].

Nesse caso, as temperaturas de transformacgéao sdo ajustadas de modo
gue a temperatura ambiente esteja situada em posicéo intermediaria, préxima
do meio do intervalo de histerese. A deformacédo do dispositivo é realizada em
baixa temperatura sendo o seu estado mantido a temperatura ambiente até que
seja instalado procedendo-se 0 seu aquecimento em uma temperatura
apropriada.

Como material estrutural, em servico, segundo Kusagawa, Nakamura e
Asada (2001) [45], a liga deve permanecer no estado austenitico, pois o limite
de elasticidade da martensita é reduzido. Enquanto a temperatura de servigo
deve ser maior que M;, a temperatura de estocagem do material deve ser inferior
a A, para que a recuperagdo de forma do dispositivo n&o ocorra
precipitadamente. De acordo com Uchida et al. (2007) [27] outra aplicacéo para
a qual a ampla histerese de transformacao das ligas NiTiNb é apropriada é para
0 caso de juntas de tubulacdes e componentes de vedacéo.

O diagrama de fases pseudo-binario NiTi-Nb proposto por Piao et al.
(1992) [52] apresentado na Figura 2.2 oferece uma boa aproximacdo do

comportamento térmico do sistema ternario.
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Dentre as ligas de NiTiNb com efeito de memaria de forma, a liga ternaria
contendo um teor de 9 % atdémico de Nb, em termos comerciais, segundo a
literatura, € a mais comumente utilizada [2, 6].

Tipicamente, essa liga exibe wuma microestrutura hipoeutética
caracteristica, como exemplificada na micrografia encontrada na literatura e
reproduzida na Figura 2.3 [3], compondo-se de uma matriz de TiNi (a-B2, fase
escura) envolvida por uma estrutura eutética interdendritica (a + B-Nb, fase
clara), coerente com o diagrama pseudo-binario anteriormente apresentado,
conforme também observado na literatura [3, 9, 28]. Tosetti, Silva e Otubo (2014)
[9] ainda observam a presenca de uma terceira fase situada na regido
interdendritica, identificada como Tiz(Ni,Nb)2. A microestrutura da liga depois de
trabalho a quente é caracterizada pela disperséo de particulas finas da fase de
B-Nb na matriz TiNi [9, 28].
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Figura 2.3 - Micrografia de MEV da liga Ni47Ti44Nb9 solubilizada [3].

Adicionalmente, He et al. (2004) [3] verificam que o teor de Nb tem grande
efeito sobre a microestrutura da liga NiTiNb, de forma que na liga Niso.1Tiss.9Nb3,
constata-se a predominancia da fase NiTi. Nessa liga, a presenca das particulas
de B-Nb é detectada apenas através dos espectros de difracdo de raios-X, o que
implica que elas estdo presentes apenas em pequena quantidade.

Ying et al. (2011) [53], em seu estudo sobre o comportamento mecanico
de ligas NiTiNb com baixos teores de Nb (3,5 %, 4,5 % e 5 % at.), analisam as
microestruturas de ligas como fundidas (em forno a arco), e tratadas conforme a
sequéncia: homogeneizadas a 880 °C por 2 horas, laminadas a quente (870 °C)
até 1,2 mm de espessura, e solubilizadas a 860 °C por 40 minutos. As
micrografias sdo apresentadas na Figura 2.4, em que se observa a presenca de
pequena quantidade de finas particulas de B-Nb distribuidas nos contornos de
grao em ligas com 3,5% e 4,5% de Nb. Quando o teor de Nb atinge 5%,
evidencia-se o0 aumento das particulas de B-Nb, indicando que o Nb ndo pode
ser completamente dissolvido na matriz de NiTi nessa liga, gerando, assim, o
microconstituinte eutético na microestrutura. A microestrutura da liga com 5% de
Nb laminada a quente apds solubilizacdo apresenta particulas de [B-Nb

alongadas, dispostas em faixas descontinuas ao longo da dire¢éo de laminacéo.
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Figura 2.4 - Micrografias de MEV das ligas de NiTiNb: (a) Niso2Tiss3Nbss, (b)
Nisg,0Tias,6Nb4 s, (C) NiaggTias 2Nbs o, (d) Niag,sTi45,2Nbso laminada e solubilizada
[53].

Zhao et al. (2006) [8] ressaltam que, além do teor de Nb, a razdo entre os
teores de Ni e Ti também provoca modificacdes na microestrutura da liga. Os
autores demonstram existir uma dependéncia substancial e inversamente
proporcional entre a quantidade de fase B-Nb nas microestruturas e a razao Ni/Ti,
até um valor de 1,08 para Ni/Ti, em que a fase B-Nb desaparece, conforme se
observa na Figura 2.5. Além disso, a relacdo dos teores de Ni e Ti afeta

proporcionalmente a quantidade de Nb dissolvido na matriz de NiTi [8].
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Figura 2.5 - Microestruturas das ligas laminadas (a) NisgTiszsNbas, (b) NiagsTi
46,2ND4 5, (C) Nisg 6Tias oND4 s, (d) NiazTiaaNbg [8].

Do ponto de vista das temperaturas caracteristicas de transformacéo,
Uchida et al. (2007) [27] mostram que as temperaturas decrescem com O
aumento do teor de Nb para ligas contendo a razéo Ni/Ti = 1, e também com o
aumento da raz&o Ni/Ti para as ligas com teor constante de Nb (6% atémico).
Resultado semelhante é apresentado por Zhao et al. (2006) [8].

He et al. (2006) [54], investigando o comportamento de transformacéo
martensitica de ligas (Ni47Ti44)100-xNbx (x = 3, 9, 15, 20, 30 at.%) observam que
as temperaturas de transformacdo sdo alteradas de maneira inversamente
proporcional ao teor de Nb na liga, conforme dados mostrados na Tabela 2.1
[54].
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Tabela 2.1 - Temperaturas de transformacao de ligas (Ni47Ti44)100-xNbyx obtidas

no primeiro ciclo térmico [54].

(Nia7Tiaa)100-xNbx Mi(°C) Mi(°C) A(°C) A{(°C)
x=3 -59,3 -82,6 -49,0 3.2
x=9 61,1 -96,1 -37,3 5,5
x=15 72,0 -110,4 42,5 2.1
x=20 -117,4 -135,2 51,7 -25,6
x=30 <-170 <-170

De acordo com Cai, Meng e Zhao (2005) [2], as ligas de NiTiNb, apos
deformagéo apropriada, exibem além de ampla histerese de transformagéo,
caracteristicas de extensa deformacéao recuperavel e alta tensdo de recuperacéo
[2]. Segundo a literatura, a ampliagdo (expansdo) da histerese e o
desenvolvimento dessas caracteristicas, devem-se a deformacdo plastica
irreversivel dos precipitados ricos em Nb (particulas de B-Nb), que provoca um
deslocamento nas temperaturas de inicio de transformacdo, aumentando a
temperatura de transformacéao reversa no aquecimento [6, 7, 55].

Essa proposicdo € analoga a feita por Lin et al. (1991) [40] de que as
discordancias e outros defeitos produzidos pela deformacédo plastica
provocariam a inibicdo da transformacdo reversa, causando assim a
estabilizacdo da martensita. No entanto, em investigacfes posteriores, Liu e
Galvin [56] demonstram que estes defeitos ndo contribuem de maneira eficaz
para a estabilizacdo da martensita.

Adicionalmente, Zhao et al. (2006) [8] ao analisarem o comportamento de
transformacdo de fases em ligas NiTiNb com 4,5 % atébmico de Nb, em
comparacao com o da tradicional liga com 9 % atémico de Nb, indicam que a
presenca de particulas de B-Nb ndo € o principal fator responsavel pela
expansado da histerese de transformacéo. Isso porgque a liga com 4,5 % de Nb,
gue apresenta reduzida quantidade de particulas da fase B-Nb em relacéo a liga
de 9% de Nb, conforme mostrado anteriormente na Figura 2.5, exibe o intervalo
de temperaturas semelhante, quando submetida a mesma deformacgé&o. Nesse

caso, a adicdo de Nb dissolvido na matriz de NiTi € apontada como 0 aspecto
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predominante que estabelece o controle das caracteristicas de transformacéo
martensitica dessas ligas, e consequentemente a ampliacdo da histerese.

Wang et al. (2005) [18] argumentam que, em determinada extenséo, ha
uma relacao direta entre a ampliagéo da histerese de transformacéo e a taxa de
deformacéo, sendo que o intervalo de temperaturas de transformacao, em que
se define a histerese, aumenta com uma maior deformacgéo, porém, a taxa de
recuperacdo de forma diminui com uma deformacéao total maior.

Sobre isso, Zhang et al. (1990) [51] expdem que na liga Nis7TiaaNbg ha
uma temperatura de deformacédo caracteristica (Mi + 30 °C) e um intervalo critico
de deformacao (entre 14 e 16%) em que efetivamente aumenta a histerese de
transformacdo ao mesmo tempo que € mantida uma taxa de recuperacao
suficientemente elevada, conforme pode ser observado nos resultados

apresentados na Figura 2.5 abaixo.
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Figura 2.6 — Efeito da deformacédo e da temperatura de deformacéo na

histerese (Ai — M) e na taxa de recuperacao (n) de uma liga NiTiNb [51].

Shu et al. (2014) [37] e Zheng et al. (1998) [57], de forma equivalente,
investigam o efeito de tratamentos térmicos na temperatura de transformacéo de
fase Nis7TiasNbe. Em ambos os trabalhos, observa-se que o aumento da
temperatura de tratamento e a taxa de resfriamento, resultam em um aumento
de M;, identificando como principal razéo a substituicdo do Ti pelo Nb em solucéo
solida e o consequente aumento da relagcdo Ni/Ti na composi¢cao da matriz NiTi.

De acordo com a literatura, outro fator que pode alterar a histerese de

7

transformagcao € a geometria e as dimensdes do componente (do material).
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Wang et al. (2005) [18] observam que o comportamento da transformacéo
reversa de juntas de tubulacdo se altera conforme a espessura da parede da
junta, de forma que a temperatura de inicio da transformacéo reversa decresce
com o0 aumento da espessura. Portanto, o intervalo de temperatura de
transformacao reversa (Af — Ai) aumenta com 0 aumento da espessura da
parede. Além disso, os resultados apresentados por estes autores demonstram
gue, em uma junta de tubulacéo pré-deformada, a deformacao no interior e na
superficie da junta ndo € homogénea, sendo que a deformacéo interna é mais
elevada. Dessa forma, os autores sugerem que a amplitude da histerese de
transformacao também néo seja homogénea ao longo da espessura, do interior
para a superficie.

Segundo He et al. (2004) [3], embora a utilizacdo das ligas NiTiNb
contendo 9 % at. de Nb, em relacdo as demais, seja mais representativa, sua
elaboracao é considerada complexa, devido ao fato de que o ponto de fuséo (TF)
do niébio é muito mais elevado do que o de Ni e Ti, dificultando a obtencéo de
uma mistura homogénea dos componentes da liga durante a fusdo, sendo
necessario refundir repetidas vezes para uma perfeita homogeneizacdo. Nesse
sentido, alguns pesquisadores tém considerado a diminui¢do do teor de nidbio
nessas ligas, justificando que a diminuicao do teor de Nb pode representar certa
economia, tendo em vista as aplicacbes de engenharia. A perspectiva das
pesquisas tém sido a avaliagdo do impacto provocado pela reducéo do teor de
Nb nas caracteristicas de EMF e nas propriedades das ligas [2, 3, 8, 53].

He et al. (2004) [3] ao avaliar a dependéncia das caracteristicas de EMF
e o comportamento de transformacéo de fases com o teor de niébio em uma liga
Niso,1Tiss,9Nb3, em comparagdo com a liga Nis7TiasNbg, verificam que as ligas
exibem comportamento de transformacao similar, embora a liga com adicao de
3% de Nb tenha apresentado histerese de transformacédo térmica
aproximadamente 60% menor, valor gue aumenta de maneira consideravel apos
deformacéo, mas ainda quase 25% inferior ao da liga com 9% de Nb.

Apesar disso, 0s autores constatam que a liga com 3% de Nb apresenta
desempenho de recuperagéo de forma superior em 15% para uma deformacéao

total de 16,5%. E mesmo apds uma deformacdo total de 24% a liga com 3% de
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Nb mantem uma boa performance quanto ao EMF, exibindo uma taxa de
recuperacdo de 55%. Os autores sugerem que, para a liga com 9% at. Nb, a
deformacéo pléstica das particulas B-Nb aumenta com a deformagédo total,
conduzindo a uma rapida diminui¢éo da taxa de recuperacdo da deformacédo na
liga devido a grande quantidade de particulas B-Nb.

Nesse sentido, Uchida et al. (2007) [27], com intuito de desenvolver juntas
de tubulacgdes a partir de ligas de NiTiNDb, investigam os efeitos do teor de Nb,
da razao Ni/Ti, de tratamento térmico e de trabalho a frio nas temperaturas de
transformacdo martensitica e em propriedades mecéanicas dessas ligas. Os
autores apontam que, conforme requisitos referentes as propriedades de
resisténcia mecanica para a aplicacédo proposta, algumas condi¢cdes como, teor
de Nb inferior a 9%, proporc¢ao de Ni/Ti menor que 1,05 e taxas de trabalho a frio
inferiores a 10% antes do tratamento de solubilizacdo devem ser satisfeitas.

Nessa mesma linha, Fu et al. (2009) [43] estudam o efeito do teor de Nb
no limite de escoamento de ligas NiTiNb em estado martensitico, verificando que
essa caracteristica varia inversamente com a quantidade de atomos de Nb
dissolvidos na matriz de NiTi, para as ligas com baixos teores de Nb. Além disso,
a partir de analise conjunta com resultados anteriores, supde-se que o limite de
escoamento dessas ligas esta sujeito a atuacao de dois mecanismos, conforme
o teor de Nb na liga: fragilizacdo (ou enfraquecimento) por solucéo solida de Nb,
em ligas com baixo teor do elemento, e de endurecimento por particulas 3-Nb,
em ligas com teor mais elevado. Os autores também avaliam que quanto maiores
a quantidade de Nb dissolvido na matriz de NiTi e a razao Ni/Ti, menores tornam-
se as temperaturas de transformacdo martensitica.

De modo semelhante, Ying et al. (2011) [53] investigam o efeito da adicao
de Nb no comportamento mecéanico das ligas de NiTiNb com baixos teores de
Nb (3,5%, 4,5% e 5% at.), porém no estado austenitico. Nesse caso, em
temperatura ambiente ou em baixa temperatura, o limite de escoamento e a
resisténcia a fratura das ligas seguem a mesma tendéncia, aumentando com o
aumento da adi¢do de Nb, incremento atribuido ao endurecimento por solugéo
sélida de Nb dissolvido na matriz de NiTi. Todas as ligas mostram excelente

ductilidade, sendo que a liga com 5% de Nb apresenta o pior resultado entre as
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trés ligas, devido ao aumento da quantidade de particulas B-Nb na sua
microestrutura.

Com relacéo a propriedade de memdria de forma, os autores observam
gue é danificada pelo excesso de particulas 3-Nb, dado que a recuperacédo de
forma méaxima da liga tradicional, com 9% de Nb, € inferior a 5%, enquanto que
a da liga com 5% de Nb pode chegar a 7,4%, mesmo nivel de ligas de NiTi. Ou
seja, a liga com 5% de Nb, aparentemente, tem melhor caracteristica de
recuperacao [53].

2.3 Corrosao em ligas de NiTiNb

Ponderando que sdo numerosos os fatores que interferem na resisténcia
a corrosao e biocompatibilidade de ligas metalicas, de forma geral, com base em
dados e relatos da literatura, Rondelli (1996) [58] avalia que tais caracteristicas
das ligas do sistema NiTi sdo consideradas suficientemente boas. Isso porque,
de acordo com Duerig, Pelton e Stockel (1999) [59], a camada de 6xido de titanio
(TiOy), formada em todos os metais que contém Ti, devido a alta afinidade do
tithnio com o oxigénio, aumenta a estabilidade superficial do material e impede
0 processo corrosivo. Assim, de acordo com a literatura, a resisténcia da liga NiTi
a diferentes formas de corrosdo € atribuida a formacdo espontanea do filme
passivo superficial composto principalmente de TiO2 [46, 58, 60—62].

De acordo com Es-Souni e Fischer-Brandies (2002) [63], no caso de ligas
baseadas no sistema NiTi, os fatores que influenciam a resisténcia a corrosao
sdo: composicao quimica (teor de Ni, Ti, elementos de liga e impurezas), o grau
de homogeneidade das microestruturas e a presenca de residuos na superficie.

Com o desenvolvimento generalizado e o potencial de diversificacédo para
utilizacdo das LMF baseadas no sistema NiTi, as caracteristicas de corrosao,
bem como a abordagem para melhorar a resisténcia ao ataque corrosivo destas
ligas emergem como questdes cada vez mais importantes, seja na sua aplicacao

como biomaterial ou como material de engenharia.
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Conforme extensamente relatado na literatura, considerando a aplicacéo
das ligas do sistema NiTi como biomateriais, tem-se que a resisténcia a corrosao
€ uma das propriedades mais importantes que determinam sua
biocompatibilidade. Nesse caso, a estabilidade da camada protetora de 6xido é
critica, configurando-se uma batrreira fisica e quimica contra a oxidacao do Ni,
elemento que potencialmente pode causar efeitos bioldégicos adversos
provocando reacdes alérgicas, tdxicas e cancerigenas quando em contato
prolongado com fluidos e tecidos corpéreos [14, 59, 60, 64].

De acordo com Zhao et al. (2011) [65], promover alteracOes superficiais
de forma a suprimir o teor de Ni na superficie de ligas NiTi tem sido uma
preocupacao recorrente para melhorar suas propriedades mecanicas e
eletroquimicas, seja através de tratamento de oxidacéo, revestimentos, fuséo a
laser ou implantacdo de ions. No entanto, segundo Bolat et al. (2013) [66], a
adicdo de elementos de liga ternarios a liga NiTi também tem sido considerada
com o intuito de melhorar as suas propriedades tanto mecanicas como de
Corrosao.

Conforme expdem Sun (2013) [67], Wang et al. (2005) [18] e Rovere
(2011) [68], LMF a base de Fe, assim como ligas baseadas no sistema NiTi, tém
sido amplamente utilizadas para compor o processo de acoplamento de tubos
sem solda em muitos campos. Devido as suas propriedades especiais, essas
ligas apresentam desempenho apropriado e instalacdo conveniente para esse
tipo de aplicacéo, proporcionando uma juncao confiavel a prova de vazamentos.
Além disso, tais dispositivos podem ser convenientemente transportados e
rapidamente aplicados ou removidos sem uso de equipamentos volumosos e
complexos, ndo sendo necessaria, inclusive, habilidades de especializacéo por
parte dos operadores, quando comparado aos procedimentos de soldagem
convencionais.

Para esse tipo de aplicacédo, Uhlig e Revie (2011) [60] advertem que a
composicao e a estabilidade do filme passivo dos materiais utilizados também
sdo fatores criticos, especialmente quando expostos a determinados meios

contendo espécies anidnicas agressivas, e em presenca de agentes oxidantes
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em elevados potenciais que favorecem a corroséo localizada, como no caso de
solucdes acidas contendo cloreto.

Isso porque, de acordo com Sato (1990) [69], a corroséo localizada ocorre
em heterogeneidades quimicas e fisicas da microestrutura do material, como
inclusdes, discordancias, segregacdes de soluto em contornos de grao,
particulas de segunda fase e defeitos mecéanicos. Expostos a ambientes
corrosivos, nesses locais a camada de 6xido pode se romper mais facilmente e
deixar a liga suscetivel ao ataque corrosivo.

Conforme analisam Uhlig e Revie (2011) [60], o ion cloreto atua sobre a
superficie da liga NiTi removendo seletivamente o niquel e promovendo a ruptura
localizada por pites ou por frestas. Esse tipo de corrosao é perigosa, pois, cComo
observa Santos (2007) [70], gera uma perda de massa que pode induzir o
material a fratura ou ocasionar falhas de diversas origens, como corrosdo sob
tensdo e fadiga relacionada a corrosdo, gerando vazamentos em tubulacdes,
recipientes ou tanques.

A corrosao por pites é definida na literatura como o ataque localizado, em
forma de cavidade, em materiais passivados expostos a meios que contém
principalmente ions cloreto. Esses ions possuem capacidade de romper de
maneira localizada o filme passivo protetor, provocando a formacéo do pite. Esse
€ um processo auto catalitico e caracteriza-se pela existéncia de um potencial
de eletrodo a partir do qual tem inicio a nucleacdo e crescimento de pites e
abaixo do qual o pite ndo ocorre. O potencial de nucleacéo de pite ou potencial
de pite (Epite) € 0 que ocorre quando ha a quebra da pelicula passivante e origina
0 pite. Quanto maior seu valor, mais resistente a corrosao por pite sera o
material. Seu valor pode ser determinado por métodos eletroquimicos de ensaio
(potenciodinamicos e potenciostéticos) [71, 72].

Conforme pode ser constatado na literatura, a maioria das investigacdes
ja relatadas sobre o assunto se concentram na avaliagdo do comportamento
eletroquimico e de resisténcia a corrosdo da liga binaria NiTi [58, 61, 73-76],
sendo que praticamente a totalidade se dedica a compreender o comportamento

desse material em meios que simulam fluidos corpéreos. Contudo, a literatura
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apresenta poucos estudos que discutem o efeito da adicdo de elementos
ternarios em ligas baseadas no sistema NiTi.

Como é o caso da liga NiTiNb, na qual, conhecidamente, o Nb atua
ampliando a histerese de transformacdo e melhorando as caracteristicas de
memoria de forma da liga em comparag¢do com a liga binaria NiTi [3, 8, 10, 36,
47, 77, 78]. Porém, embora alguns trabalhos tenham verificado que o Nb pode
desempenhar também um papel importante na melhoria da resisténcia a
corrosao [14, 15, 66], assim como ocorre com as propriedades mecanicas e de
memoria de forma [38, 43, 53, 79, 80], ainda existem muitos aspectos que
precisam ser melhor esclarecidos sobre o efeito do teor de Nb sobre o
comportamento eletroquimico dessas ligas.

Bolat et al. (2013) [66], através dos métodos de espectroscopia de
impedancia eletroquimica e polarizagdo anoddica, estimam a resisténcia a
corrosao de uma liga NiTiNb com 14,5% em peso de Nb (37,8% de Ti e Ni
balanceado) em solucéo fisiolégica de 0,9% em peso de NacCl, utilizando uma
liga equiatbmica como material de referéncia. Os autores sugerem que o papel
gue o Nb desempenha como elemento de liga € o de promover a resisténcia a
corrosao localizada da liga de NiTi, facilitando o processo de passivagao. Isso
porque, de acordo com os resultados, nota-se que a liga NiTiNb, apresentando
comportamento passivo, exibe melhor resisténcia a corroséo do que a liga NiTi,
gue caracteristicamente apresenta comportamento de corrosao por pite.

De forma mais abrangente, Chelariu et al. (2015) [16] investigam
comparativamente a resisténcia a corrosdo do Ti puro e de ligas Ni45%Ti e
Ni37,8%Til4,5%Nb (% em peso) por espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE) em saliva artificial, em condi¢des variadas de pH (5,6 e 3,4),
concentracdo de NaF (0,05%, 0,1% e 0,2% em peso), e adicdo de proteina
albumina (0,6% em peso). Os autores constatam que ligar o Ni ao Ti leva a um
aumento da resisténcia de polariza¢do, e, como consequéncia, da resisténcia a
corrosao, tendéncia que se mantém quando adicionado o Nb a liga NiTi, embora
a melhoria tenha sido apenas discreta.

Os resultados que os autores apresentam demonstram que a resisténcia

a corrosao variou com as interacdes entre pH, concentracdo de NaF e presenca
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de proteina albumina na solucéo de saliva artificial. Todas as amostras exibem
a formacéo de filmes passivos na presenca de ions fluoreto na solugéo, sendo
gue em pH de 5,6 a resisténcia aumenta com o decréscimo da concentracao de
NaF, e em solucao acidificada (pH 3,4) o comportamento é oposto. As amostras
de NiTi e NiTiNb em solucéo acidificada apresentam a formacgao de produtos de
corroséao localizada com o aumento da concentracao de NaF, demonstrando que
a camada de o6xido passiva pode ser atacada por ions fluoreto, levando a
susceptibilidade a corroséo das ligas [16].

Adicionalmente, comparado com a solucdo sem adicdo da proteina
albumina, observa-se que a presenca da proteina albumina, em saliva artificial
acidificada fluoretada com 0,05% e 0,1% de NaF, pode prevenir o ataque
corrosivo das amostras pelos ions fluoreto. Os autores sugerem que,
possivelmente, o0 aumento da resisténcia a corrosdo nestes casos tenha sido
devido a adsorcao de moléculas da proteina na superficie das ligas, restringindo
a dissolucdo do metal. Nas solugcbes com maior concentracdo de NaF a
resisténcia decresce, fato atribuido a competicdo entre a adsor¢cao da proteina
albumina na superficie e a dissolucéo do filme passivo.

Tao et al. (2006) [17] examinam a resisténcia a corrosdo de acoplamentos
da LMF Ni47Ti44Nb9 (% atdbmica) em solucdo de NaCl a 35 °C e 90 °C, por meio
de ensaios eletroquimicos. Os dispositivos apresentam elevada resisténcia a
corrosao em solucéo corrosiva e alta temperatura devido a formacéo de um filme
de TiO2 continuo e compacto sobre a superficie da liga. A avaliagdo dos
potenciais caracteristicos identificados pelas curvas de polarizagcdo mostra que
0 potencial de corrosdo € deslocado positivamente com a diminuicdo da
temperatura da solucéo, indicando, segundo os autores, que a protecdo da
pelicula formada € melhorada. O espectro de impedancia eletroquimica consiste
apenas de um unico semicirculo, evidenciando a alta resisténcia a reacao de
transferéncia de carga e elevada resisténcia a corrosao da liga.

Mareci et al. (2011) [15] em estudo sobre o comportamento de corrosao
de uma liga NiTiNb com composicao de Ni (47,7% em peso), Ti (37,8% em peso)
e Nb (14,5% em peso) utilizam métodos de avaliacédo eletroquimicos em solugéo

de saliva artificial a 37 °C, comparando-o com o de uma liga equiatdmica NiTi. A



25

liga estudada exibe um comportamento passivo tipico, baixas densidades de
corrente anddica, maior zona passiva, e, portanto, melhor resisténcia a corrosao,
em contraste com a liga NiTi, que exibe quebra de passividade em um baixo
valor de potencial e em cuja superficie ha formacédo de pites.

Nesse caso, 0s autores concluem que o Nb, como elemento de liga,
desempenha o papel de aprimorar a resisténcia a corrosao localizada da liga
NiTi. Isso porque a adicdo de Nb provoca o deslocamento da curva de
polarizacdo anddica para potenciais mais nobres (mais positivos). Além disso,
conforme indicam os resultados de EIE a liga NiTiNb exibe a formacéo de um
filme passivo de alta estabilidade em saliva artificial, com alta resisténcia em
todos os potenciais testados (circuito aberto, 400 mVecs e 700 mVecs) [15].

A resisténcia a corroséo da liga Ti44Ni47Nb9 é investigada por Li, Zheng
e Zhao (2006) [14] aplicando ensaios eletroquimicos em solu¢cfes que simulam
fluidos corporeos (0,9% NaCl, Hank e saliva artificial) a 37 °C, com diferentes
valores de pH (2,4, 5,4 e 7,4). Com 0 objetivo de revelar o mecanismo de
corrosao da liga, os autores também determinam a composicéo e a profundidade
de distribuicdo do filme passivo, bem como as suas alteracdes composicionais
antes e depois das medidas de polarizacéo pela técnica de espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios X (XPS). Os resultados mostram que de maneira
geral o comportamento anticorrosivo da liga NiTi € aprimorado mediante a adicéo
de Nb, apresentando poucas variacdes, tanto em circuito aberto como na
polarizacédo, conforme a variacdo das solucbes empregadas e seus valores de
pH. A andlise por XPS da estrutura da camada passiva, apos a realizacdo das
medidas de polarizacéo linear, demonstra que os espectros obtidos para o Nb
(3d) apresentam caracteristicas especiais de Nb>*, o que sugere que a camada
superficial da liga é constituida de Nb2Os, além do composto TiOo.

De forma complementar, é interessante citar também dois trabalhos
dedicados ao desenvolvimento e a caracterizacao tanto composicional como de
resisténcia a corrosdo de camadas superficiais modificadas contendo Nb em
ligas de NiTi. Ng, Man e Yue (2011) [64] investigam a viabilidade da aplicacao
de Nb (pd) ligado na superficie da liga por tratamento a laser (de CO,) para

melhorar a resisténcia a corrosdo da liga NiTi em solucdo de fluido corporal
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simulado. A camada superficial apresenta uma microestrutura fina e homogénea,
constituindo-se de Nb e NbTis, e exibindo uma reducdo de 10% de Ni na
superficie. A resisténcia a corrosdo melhora significativamente, como
evidenciado pelo expressivo aumento do potencial de pite (Epite) € reducédo da
densidade de corrente passiva, observados nas curvas de polarizagéo

mostradas na Figura 2.6 abaixo.
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Figura 2.7 - Curvas de polarizacéo potenciodinamica em solucao de Hanks [64].

De forma semelhante, o efeito da implantacdo de Nb na superficie da liga
NiTi sobre sua capacidade de resisténcia a corrosdo em solucao de Hank, com
pH de 7,4 e temperatura de 37 °C, € investigada por Zhao et al. (2011) [65] por
meio de ensaios eletroquimicos. A modificacdo da superficie da liga NiTi com Nb
realizada utilizando a técnica MEVVA (do inglés: metal vacuum vapor arc) que
significa vapor metalico produzido por arco em vacuo. Os resultados
demonstram que a implantacdo de Nb induziu a formac¢do de uma camada fina
e compacta de Nb2Os/TiO2 sobre a superficie da liga NiTi, o que levou a
diminuicdo da concentracdo superficial de Ni e a melhoria significante da

resisténcia a corrosédo da liga em solucdo de Hank.
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Adicionalmente, considera-se pertinente também citar o trabalho de Zhao
et al. (2007) [12], que, com o objetivo de examinar o efeito exclusivo da adigdo
de Nb sobre o comportamento de oxidac&o em alta temperatura de ligas NiTiNb,
avaliaram ligas com teores entre 0 e 7% de Nb, preparadas com raz&do Ni/Ti
controlada. Observou-se que a resisténcia a oxidacdo em alta temperatura das
ligas foi aprimorada proporcionalmente com a adicdo de Nb, apresentando
menor perda de massa. A liga com maior teor de Nb exibiu melhor resisténcia a
oxidagdo em temperatura elevada.

Isso porque a cinética de oxidacdo e a estrutura da camada de 6xido
formada nas ligas foram alteradas. Compostos ndo-estequiometricos ricos em
Nb, no lugar do NiTiO3z, produto de oxidac&o da liga binaria NiTi, passaram a
compor a microestrutura da camada de 6xido abaixo da camada mais externa
de TiO2. Os autores argumentaram que a presenca desse composto rico em Nb
tenha efetivamente impedido a interdifusdo de ions metalicos e de oxigénio
durante o processo de oxidacdo, o que explica a melhoria da resisténcia a

oxidacao das ligas.



28



29

3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo s&do descritos 0s materiais e o0s procedimentos
experimentais que foram utilizados para execucao deste trabalho. A Figura 3.1

apresenta de forma esquemética as etapas experimentais.
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3.1 Materiais

Os estudos foram realizados em ligas do sistema Ni-Ti-Nb de seis
composicdes distintas: Niso-x2Tiso-xw2Nbx € (Nia7Tias)100-xNbyx, (X = 3, 6 € 9). Assim,
as ligas sao divididas em dois grupos, cujas composi¢cdes exibem proporgao
entre os teoresde Nie Tiiguala 1,00 e 1,07, variando-se o teor de Nb adicionado
em 3%, 6% e 9% atomico.

Por uma questdo de conveniéncia, a partir deste ponto as ligas serao
denominadas (identificadas) simplesmente considerando o seu teor de Nb,
seguida da indicacéo, entre parénteses, da raz&o Ni/Ti em sua composi¢cao. Por
exemplo, a liga com adicéo de 3% at. de Nb, cuja raz&o Ni/Ti na sua composicéo
e igual a 1,00, sera designada liga 3Nb (1,00).

Além disso, o estudo foi realizado também em uma liga binaria
equiatdmica, NiTi, para efeito de comparacdo. A composi¢cdo nominal das ligas
€ indicada na Tabela 3.1 e a composi¢cdo quimica das ligas fundidas, obtida
através de analises por espectrometria de energia dispersiva (EDS), é
apresentada na Tabela 3.2, que exibe as médias das medidas realizadas para

cada composicao em trés regides distintas.

Tabela 3.1 - Composicdo nominal das ligas estudadas em % atémica.

Liga Ni Ti Nb

NiTi 50,0 50,0 -
3Nb (1,00) 48,5 48,5 3,0
6Nb (1,00) 47,0 47,0 6,0
9Nb (1,00) 45,5 45,5 9,0
3Nb (1,07) 50,0 47,0 3,0
6Nb (1,07) 49,0 45,0 6,0
9Nb (1,07) 47,0 44,0 9,0
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Tabela 3.2 - Composi¢cdo quimica das ligas fundidas, obtida por EDS, em %

atébmica.

Liga Ni Ti Nb

NiTi 49,04 (+ 1,84) 50,96 (+ 0,64) -
3Nb (1,00) 49,04 (+ 1,95) 47,69 ( 0,99) 3,27 (+ 0,96)
6Nb (1,00) 48,85 (+ 0,41) 45,17 ( 0,89) 5,98 (+ 0,75)
9Nb (1,00) 46,85 (+ 1,56) 43,81 (+ 3,48) 9,34 (+ 0,42)
3Nb (1,07) 50,38 (+ 0,20) 46,51 (+ 0,12) 3,11 (+ 0,08)
6Nb (1,07) 49,04 (+ 0,30) 45,18 ( 0,34) 5,78 (+ 0,61)
9Nb (1,07) 47,69 (+ 1,19) 42,56 (+ 2,03) 9,76 (+ 1,42)

3.1.1 Elaboracéo das ligas

A partir de elementos de alta pureza (Nb 99,8%, Ni 99,9% e Ti 99,3%), as
ligas, em forma de botdes de aproximadamente 30 g (exemplificado na Figura
3.2), foram produzidas pelo processo de fusdo em forno a arco eletro-voltaico
(arc-melter) da Bihler, modelo AM, com camara a vacuo, utilizando eletrodo de
tungsténio e cadinho de cobre arrefecido com agua, em atmosfera inerte (Ar).
Neste processo, as ligas foram refundidas repetidamente 4 vezes para

homogeneizacéao.

Figura 3.2 — Fundido de aproximadamente 30 g da liga 6Nb(1,07).
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Os célculos para pesagem dos elementos foram realizados de maneira a
se obter as razdes Ni/Ti constantes e iguais a 1,00 e 1,07, variando-se o teor de
Nb em 3%, 6% e 9% atdbmico. Também foi produzida uma liga binaria NiTi
equiatbmica como base para comparagao.

ApoOs a fuséo, as ligas ainda foram submetidas a um tratamento térmico
em forno a vacuo a uma temperatura de 850 °C por 2 horas, laminadas a 850 °C
até uma espessura de aproximadamente 5 mm, e em seguida solubilizadas a
850 °C por 60 minutos [3, 9, 53].

Das ligas foram retiradas amostras em forma de cilindros de 5 mm de
diametro por eletroeroséo, que foram embutidos em resina poliéster de cura a
frio, lixadas com lixas de granulometrias variando de 150 a 600 mesh e polidas
com suspenséao de alumina de 1,0 um, seguido de ataque quimico para revelar
a microestrutura com reagente quimico (10 ml de HF, 30 ml de HNO3, 50 ml de
H.0) [81].

3.2 Caracterizacao Microestrutural

A caracterizacdo microestrutural das ligas foi realizada utilizando-se
microscopia eletrbnica de varredura (MEV) juntamente com espectrometria de
energia dispersiva (EDS), além da técnica de difracao de raios X (DRX), de forma
a analisar a presenca de fases e microconstituintes, observando a porcentagem
em peso dos elementos de liga de que sdo compostos, a morfologia e as

caracteristicas de cada um.

3.2.1 Preparacdo das amostras para microscopia

O procedimento de preparacdo dos corpos de prova para realizar a
caracterizacado microestrutural das ligas envolveu as etapas de corte por meio
de eletroerosdo, embutimento em resina poliéster de cura a frio, lixamento com

lixas de granulometrias variando de 180 a 2000 mesh e polimento com
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suspensao de alumina de 1,0 um, seguida de ataque quimico para revelar a
microestrutura com reagente quimico (1 ml de HF, 14 ml de HNOs, 85 ml de
H20).

3.2.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectrometria de
energia dispersiva (EDS)

As andlises morfologicas das microestruturas bem como a identificacéo
da composicdo quimica dos microconstituintes, em analise semiquantitativa,
foram realizadas no Microscopio Eletrénico de Varredura da marca FEI modelo
Inspect S50, acoplado a um detector de EDS (energy dispersive spectrometry)
da marca EDAX, modelo ApolloX.

3.2.3 Quantificacdo das fracdbes volumétricas de fases e

microconstituintes

A fracdo volumétrica das fases e microconstituintes presentes nas
microestruturas das ligas foi determinada com auxilio do software Quantikov
versdo 16.01. Para cada amostra, foram realizadas analises de 4 a 7
micrografias obtidas por MEV, com aumentos de 500x e 1000x. A partir do
histograma das imagens, as fases e microconstituintes foram identificados
considerando seus diferentes niveis de cinza, desde 0 até 255, sendo o valor
zero corresponde ao preto e 255 ao branco, possibilitando, assim a determinacéo

de suas fracBes volumétricas, conforme demonstrado na Figura 3.3.
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Figura 3.3 — Exemplo do tratamento realizado nas imagens para identificacédo
das fases e microconstituintes presentes nas ligas e quantificacdo das
respectivas fragdes volumétricas, a partir do histograma e das diferencas entre

0s niveis de cinza de cada um: (a) imagem original e (b) imagem tratada.

3.2.4 Difragéo de raios X

A difracdo de raios X (DRX) foi utilizada para verificar a presenca dos

microconstituintes existentes nas ligas. As analises foram feitas no difratbmetro
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Rigaku Rotaflex, modelo RU200B, utilizando radiacéo de Cu Ko, tenséo de 40
kv e 60 mA, anodo de Cu, intervalo de varredura de 5° <26 <90°, passo de 0,02°
por segundo, e velocidade de 1°/minuto. A preparacao das amostras foi efetuada

de maneira convencional, com lixamento seguido de polimento.

3.3 Caracterizagédo térmica

As temperaturas de transformacao das ligas foram verificadas por meio de
ensaios de calorimetria diferencial de varredura, DSC (do inglés differencial
scanning calorimetry), utilizando corpos de prova de aproximadamente 40 mg,
extraidos por eletroeroséo das ligas laminadas e solubilizadas. As amostras
foram submetidas a um ciclo térmico de 150 °C a -80 °C, a uma taxa de
aquecimento e resfriamento (utilizando gas N) de 10 °C/min, seguindo a norma
ASTM F2004-05 [82]. Para cada liga estudada, foram determinadas, quando
possivel, as temperaturas de inicio e final da transformacdo martensitica,
identificadas como Mi e Mf, as temperaturas de inicio e final da transformacéo
reversa, Ai e Af, além dos picos de temperatura de transformacédo, Mp e Ap,
representando os picos de temperatura da transformacao martensitica e reversa,
respectivamente. As temperaturas de transformacao foram determinadas a partir
das intersecBes das tangentes para os picos de resfriamento e aguecimento

tomando os pontos inflexdo, como mostrado na Figura 3.4 [82].
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Figura 3.4 - Curva de DSC para liga NiTi [82].

Antes de realizar as medidas de DSC, os corpos de prova tiveram a
camada de 6xido superficial extraida por meio da sua imersdo em solucdo de
acido nitrico e acido fluoridrico (HNOsz + HF), e em seguida foram lixados e
imersos em ultrassom para remover qualquer particula ou impureza.

Os dados foram registrados em um microcomputador acoplado a um
calorimetro da marca Netzsch, modelo DSC 200F3 e o tratamento dos dados

sera realizado utilizando-se o programa Netzsch Proteus Thermals Analysis.

3.4 Ensaios Eletroquimicos

O comportamento eletroquimico das ligas do sistema Ni-Ti-Nb foi
estudado com o intuito de caracterizar o filme passivo e avaliar sua resisténcia a
corrosdo em solucdo contendo cloretos, simulando agua do mar (3,5% NacCl). O
desempenho das ligas foi comparado com o de uma liga equiatdmica NiTi. As
técnicas eletroquimicas aplicadas na verificacdo das caracteristicas das ligas
sao descritas a seguir.

Para a realizacdo dos ensaios foi utilizada uma célula eletroquimica

convencional de trés eletrodos, composta por contra eletrodo de platina, eletrodo
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de referéncia de prata cloreto de prata (Ag/AgCl) e eletrodo de trabalho
construido com amostras das ligas.

Os eletrodos de trabalho foram confeccionados partindo do embutimento
das amostras em resina de poliéster de cura a frio, apos o estabelecimento de
contato elétrico do corpo de prova com um fio de cobre. Antes de cada ensaio,
os eletrodos de trabalho foram cuidadosamente lixados com lixas d'agua de
granulometrias variando entre 220 e 600 mesh, e limpos com agua destilada.

As medidas eletroquimicas foram realizadas em potenciostatos da marca
Gamry, modelo Reference 3000, em conjunto com os softwares DC 105TM DC
Corrosion, para aquisicdo dos dados, e Echem AnalystTM, para a visualizacao
e tratamento dos dados, e da marca Solartron (potenciostato/galvanostato)
modelo 1287, acoplado a um analisador de resposta em frequéncia, modelo
1260A, em conjunto com os softwares Corrware e Zplot, para aquisicao dos
dados, e Corrview e Zview, para visualizacao e tratamento dos dados.

Todos o0s ensaios eletroquimicos foram realizados em solucdes

naturalmente aeradas e em temperaturas proximas a 25°C.

3.4.1 Polarizacdo potenciodinamica

A técnica de polarizacdo potenciodinamica possibilita efetuar o
levantamento, em determinado meio (solucédo), da curva de polarizacdo do
metal, através da qual sdo determinados o0s principais parametros
eletroquimicos, como os potenciais de corrosdo (Ecor) € de pite (Epite). Consiste
em realizar a varredura continua do potencial em funcdo do tempo, enquanto a
corrente € medida com a variacao do potencial.

As curvas de polarizacdo das ligas do sistema Ni-Ti-Nb estudadas foram
levantadas para determinacdo de parametros eletroquimicos e estudo do seu
comportamento anddico em meio contendo cloretos, sendo obtidas e avaliadas
conforme critérios e procedimentos estabelecidos pelas normas ASTM G61-86
(2014) e ASTM G3-14 (2014).

Todas as medidas foram programadas para iniciar apés 1 hora de
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estabilizacao do potencial de circuito aberto ou apds 180 segundos sem variacao
de potencial maior que 1 mVagagcl. Este potencial foi definido como o potencial
de corrosao, Ecor.

As medidas foram realizadas em solugcao de 3,5% de NacCl, no sentido
anodico, com velocidade de varredura constante e igual a 1 mV/s, partindo de
um potencial 300 mVagagcl abaixo do potencial de circuito aberto até atingir uma
corrente anddica de 5 mA ou até alcangar um potencial de 1500 mVagagcl. Foram
feitas pelo menos 3 medidas para cada eletrodo de trabalho.

Os valores de Epiie foram tomados no potencial em que a densidade de
corrente sofreu um aumento brusco e repentino excedendo 100 pA.cm@. Os
valores de Ecor € lcor foram obtidos aplicando-se o método de extrapolacao da
reta de Tafel, com auxilio do software Gamry Echem Analyst, que identifica o
potencial de corroséo, adota os declives de Tafel ajustados e determina o valor
numérico da densidade de corrente de corrosdo, entre outros parametros
eletroquimicos. Os declives de Tafel foram obtidos através de ajuste linear das
curvas de polarizagdo na regido de 250 mVagagci €m torno do potencial de

circuito aberto (Eoc).

3.4.2 Polarizacao potenciostatica

A técnica de polarizacdo potenciostatica consiste na aplicacdo de um
determinado potencial a um sistema eletroquimico, registrando-se a densidade
de corrente em funcao do tempo de aplicacdo do potencial.

As medidas foram realizadas em solucédo de 3,5% de NaCl, programadas
para iniciar apés 5 minutos de estabilizacdo do potencial de circuito aberto. Os
ensaios tiveram duracdo de 15 minutos, em cada potencial estabelecido, sendo
interrompidos antes do tempo final caso a densidade de corrente excedesse 500
mA.cm2.

Para cada amostra, tomando como referéncia o seu potencial de pite,
foram realizadas medidas em potenciais estaticos, com intervalos de 50 mV

entre cada potencial, iniciando em 50 mV abaixo do potencial de pite. Caso néao



40

ocorresse aumento de corrente ao longo do tempo de ensaio, seriam adotados
potenciais crescentes. Caso contrario, 0s potenciais adotados seriam
decrescentes. Assim, a definicdo dos potenciais em que foram realizados os
ensaios potenciostaticos levou em consideragdo os resultados dos ensaios de
polarizagdo potenciodindmica, apresentados em se¢ao subsequente.

Para potenciais inferiores ao potencial de pite, espera-se que a corrente
decaia continuamente com o tempo, enquanto que no potencial de pite e
superiores, apds um decaimento inicial, a corrente passe a aumentar com o
tempo, conforme mostrado na Figura 3.5. O instante em que a corrente passa a
aumentar € chamado de tempo de indugéo [72].

ApoOs a realizacdo dos ensaios, foram feitas imagens de MEV para
observar o aspecto e a morfologia dos pites e/ou frestas, além de analises de

EDS para mapeamento elementar no interior do pite/fresta.

Al

tempo

potencial de pite E,,

Figura 3.5 — Curvas de decaimento de corrente tipicas, obtidas empregando-se
a técnica de polarizacdo potenciostatica para a determinacdo do potencial de
plte (Epite) [72]
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3.5 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (“x-ray
photoelectron spectroscopy” - XPS) é uma técnica de analise de superficies que
consegue indicar quais elementos estdo na superficie, além de seus estados
guimicos e suas quantidades.

A composicdo dos filmes passivos foi analisada através da técnica de
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS), utilizando-se um
espectrometro  ScientaOmicron ESCA+ (EAC2000) com wuma fonte
monocromatica de raios X Ka de Al (hv = 1486,6 eV) instalado no Centro de
Desenvolvimento de Materiais Funcionais do Instituto de Fisica de S&o Carlos,
operado e gerenciado pelo Grupo de Nanomateriais e Ceramicas Avancadas
(NACa-CDMF/IFSC). O espectrometro foi calibrado com as energias de ligacao
de referéncia (BEs) das amostras de Cu (Cu 2p3/2 a 932,6 eV), Ag (Ag 3d5/2 a
368,2 eV) e Au (Au 4f7/2 a 84,0 eV). A area analisada das amostras possui
didmetro de cerca de 500 um. Os espectros foram adquiridos a um angulo de
90°, com uso de ultra alto vacuo no interior da camara de analise para evitar a
contaminacao superficial da amostra.

Além do espectro exploratorio, foram obtidos também os espectros de alta
resolucdo de: C 1s, O 1s, Ni 2p, Ti 2p e Nb 3d. Os efeitos de carregamento
eletrostatico na superficie foram corrigidos utilizando-se o pico de C 1s do
carbono adventicio do ambiente rico em hidrocarbonetos como padrdo a uma
energia de ligacdo de 284.8 eV. As anadlises dos dados foram realizadas
empregando-se o programa CasaXPS ©.

A preparacado dos corpos de prova consistiu em, inicialmente, realizar o
polimento em alumina 1 um, seguido de limpeza com agua destilada e com
acetona. Os corpos de prova, entdo, foram polarizados potenciostaticamente a
100 mVagiagcl por 60 minutos em solucéo de 3,5% NaCl, de forma a promover o
crescimento dos filmes. Para selecéo do potencial no qual seriam realizadas as
polarizagBes, considerou-se um valor comum dentro da regido passiva das
amostras das ligas estudadas. Apos as polarizac¢des, foi realizada nova limpeza

dos corpos de prova com a utilizagdo de ultrassom, primeiro imersos em agua
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com detergente, por 15 minutos, lavados em agua corrente para remocdo de
todo o detergente e depois em ultrassom imersos em acetona por 15 minutos e

secagem com ar quente.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados, inicialmente, os resultados
experimentais da caracterizacdo térmica e microestrutural das ligas estudadas.
A seguir, sdo apresentados o0s resultados experimentais dos ensaios
eletroquimicos, que sdo discutidos com base na composi¢cdo quimica e na

microestrutura de cada liga.

4.1 Caracterizagcédo térmica

A Figura 4.1 mostra as curvas resultantes dos ensaios de DSC, a partir das
guais observa-se o comportamento de transformacéao induzida termicamente de
amostras das ligas avaliadas. O pico exotérmico no resfriamento representa a
transformacdo de austenita para martensita, e o pico endotérmico no
aquecimento esta relacionado a transformacdo reversa de martensita para
austenita. As temperaturas de inicio e final da transformacé&o martensitica, Mi e
Mf, e as temperaturas de inicio e final da transformacao reversa, Ai e Af, das
ligas foram determinadas a partir das intersecfes das tangentes para 0s picos
de resfriamento e aquecimento tomando os pontos inflexdo [82], e s&o mostradas
na Tabela 4.1.

Verifica-se que o comportamento térmico da liga binaria € alterado com a
adicdo de Nb, assim como a varia¢éo do teor de Nb nas ligas ternarias também
provoca alteracdes nas temperaturas de transformacéo. No entanto, a avaliacédo
dos resultados apresentados ndo permite estabelecer uma relacéo direta entre
a variacdo da composicao das ligas com o comportamento térmico manifestado,
diferente do que evidenciam, por exemplo, He et al. (2006) [54], demonstrando
gue quanto maior o teor de Nb nas ligas (Ni47Ti44)100xNbx (x = 3, 9, 15, 20 e

30% at.), mais a temperatura Mi diminui.
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Figura 4.1 Curvas resultantes das analises de DSC das amostras das ligas NiTi
e NiTiNb: cuja razdo (a) Ni/Ti = 1,0 e (b) Ni/Ti = 1,07, com diferentes teores de

Nb.
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Tabela 4.1 - Temperaturas de transformacao (em °C) obtidas através de curvas
de DSC.
TEMPERATURAS

CARACTERISTICAS M M Mp Al Al Ap - (AI-MI)

NiTi 5 -16 8 20 39 31 15
3Nb (1,00) 32 3 23 46 76 70 14
6Nb (1,00) 29 3 19 44 71 63 15
9Nb (1,00) -15 -25 21 9 35 29 25
3Nb (1,07) -55 -61 -58 -25 -16 -20 30
6Nb (1,07) -16 -33 -25 17 37 28 33
9Nb (1,07) -53 -70 -61 -28 2 5 25

Por outro lado, Uchida et al. (2007) [27], observam que, para ligas com
razao Ni/Ti = 1,00, com adicdes de 3, 6, 9, 12 e 15 % atdbmica de Nb, as
temperaturas de transformacao diminuem com o aumento do teor de Nb, e em
comparacao também com uma liga binaria. Da mesma forma, Jiang et al. (2016)
[79] apresentam evidencias de que Mi, Mf, Ai e Af decrescem com o0 aumento do
teor de Nb para ligas Ni49Ti49Nb2, Ni48Ti48Nb4 e Ni47Ti47Nb6.

Resultados anteriormente relatados por Fu et al. (2009) [43] também
apresentam semelhancas ao mostrarem que com maior teor de Nb, as
temperaturas de transformacdo martensitica decrescem, em uma comparagao
entre as ligas Ni50Ti48Nb2 e Ni49,5Ti46,5Nb4. Os autores ainda consideram
gue uma maior proporcao entre os teores de Ni e Ti na composi¢cado também
colaboram para o decréscimo das temperaturas de transformacdo. Isso
corrobora com os resultados obtidos neste trabalho, principalmente quando se
nota os valores de Mi para ligas com razao Ni/Ti =1,07. Da mesma forma, Uchida
et al. (2007) [27] notam que todas as temperaturas de transformacéo, Mi, Mf, Ai
e Af, diminuem linearmente, mas com taxas diferentes, com o0 aumento da raz&o
Ni/Ti (= 1, 1,025, 1,05, 1,075, 1,088, 1,1), para ligas com teor de 6 mol% de Nb.
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Conforme Shi et al. (2014) [1], a diminuicdo da temperatura de inicio da
transformacdo martensitica é devida, em parte, ao fato de que os atomos de Nb
tendem a substituir os &tomos de Ti, modificando a proporc¢éo Ni/Ti para a matriz,
sendo essa alteracao a responsavel pela queda de Mi, o que esta de acordo com
0 observado para os resultados de EDS apresentados em sesséo subsequente.

Para o caso das ligas ternarias em que os teores de Ni e Ti sdo mantidos
na mesma propor¢cdo (Ni/Ti = 1,00), ao comparar as temperaturas de
transformacdo com as da liga binaria equiatbmica, nota-se que, adicdes de 3%
e 6% at. de Nb provocam, de forma aproximadamente equivalente, o aumento
simultaneo de Mi e Ai, enquanto que, para a adicdo de 9% at. de Nb, essas
temperaturas diminuem. Ja para as ligas cuja composicao apresenta razao Ni/Ti
= 1,07, quaisquer das adi¢des de Nb ocasionam a redugéo de Mi e Ai, ocorrendo
diminuicAo menos acentuada para a da liga 6Nb(1,07), comparadas as
temperaturas de transformacao da liga NiTi.

Com excecdo da liga 6Nb(1,07), todas as ligas estudadas exibem
transformacbes de fase caracteristicas de transformacdo em um passo (B2 —
B19’), em que o pico exotérmico no resfriamento representa a transformagéao da
austenita, B2, para martensita, B19', e o pico endotérmico no aquecimento esta
relacionado com a transformacao inversa de martensita, B19', para austenita,
B2, assim como observado na literatura [3, 43, 53]. Diferente da curva que
representa 0 comportamento térmico da liga 6Nb(1,07), em que sao
evidenciados dois picos, tanto durante o processo de resfriamento, como no
processo de aquecimento, 0 que sugere que a amostra dessa liga exibe
caracteristicas de transformacéo em dois passos (B2 - R — B19’). O primeiro
pico, no resfriamento, representa a transformacéo B2—R e o segundo pico na
temperatura mais baixa indica a transformagéao R—B19' [83].

Segundo Kim, Liu e Miyazaki (2004) [84], ha diversas razdes que podem
levar a ocorréncia da transformacao da fase R em ligas do sistema NiTi, tanto
relacionadas a composi¢ao, como com a realizacdo de tratamentos mecanicos
e/ou térmicos. Corroborando com o exposto por estes autores, Wang et al.
(2016) [85] apontam que para ligas NiTiNb existem varios fatores que influenciam

a transformacao da matriz B2 para a fase R, citando como um exemplo, a falta
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de homogeneidade na matriz, assinalada por Zheng et al. (2008) [86] como fator
de origem dessa transformagéo.

Por outro lado, Tong et al. (2014) [42] consideram que, para o caso da liga
ternaria, a auséncia de transformacao da fase intermediaria (fase R) pode estar
relacionada ao fato de haver uma quantidade significativa de Nb em solucéo
sélida na matriz, aumentando a barreira de energia da transformacao da fase
intermediaria. Portanto, para o caso desse estudo, mais investigacdes sdo
necessarias para esclarecer o fato de a liga 6Nb(1,07) ter apresentado
comportamento distinto das demais ligas, necessitando de outras evidéncias
experimentais que contribuam para justifica-lo.

Adicionalmente, a histerese de transformagé&o induzida termicamente (Ai —
Mi) das ligas estudadas ndo é alterada significativamente com a adigdo ou
variacdo do teor de Nb na composi¢cdo, como também observam Jiang et al.
(2016) [79]. Para as amostras em que se manteve a proporcao entre os teores
de Ni e Tiigual a 1,00, comparadas a liga binaria, nota-se que a histerese so é
alterada com a adicao de 9% at. de Nb, resultando em um aumento de 10 °C.
Considerando as composi¢coes em que a razdo Ni/Ti foi mantida em 1,07, o
aumento da histerese é de aproximadamente 15 °C para as ligas com adicéo de
3% e 6% at. de Nb, e 10 °C para a liga com adicao de 9% at. de Nb. Além disso,
analisando o efeito da proporc¢éo entre os teores de Ni e Ti, € possivel relacionar
0 aumento da histerese em 15 °C com o0 aumento da razdo Ni/Ti para as ligas
com 3% e 6% at. de Nb. Dessa forma, conclui-se que a adi¢cdo ou a variacdo do
teor de Nb ndo tem influéncia significativa na histerese de transformacéo das
ligas.

Conforme exposto por Jiang et al. (2016) [79], para aumentar a histerese
de transformacdo da liga de NiTi, € necessario ndo apenas diminuir a
temperatura de inicio da transformacéo martensitica (Mi), mas simultaneamente
aumentar a temperatura de inicio da transformacéo reversa (Ai). Isso ndo ocorre
com as ligas estudadas, que, contrariamente, apresentam ou acréscimo
simultaneo de Mi e Ai, como no caso das ligas 3Nb(1,00) e 6Nb(1,00), ou
decréscimo concomitante das temperaturas de transformacgédo para as demais

ligas.
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Conforme relata Lin et al. (1991) [40], embora a temperatura de
transformacg&o martensitica seja fortemente dependente da composicao quimica,
o controle da histerese térmica pode se dar também pela combinagcdo da
alteracao dessa composicdo com a aplicacdo de tratamentos termomecanicos,
como ciclagem térmica, envelhecimento em ligas com alto teor de Ni, e
encruamento seguido ou néo de recozimento.

Zhao et al. (1990) [55] prop6em que a deformacédo plastica das particulas
de Nb desempenha um papel significativo no aumento da histerese de
transformacéao da liga NiTiNb, mesmo para pequenas deformacdes. Os autores
sugerem que a presenca dessas particulas decompde a deformacao da estrutura
martensitica em uma componente reversivel (a matriz de NiTi) e uma
componente irreversivel (fase contendo Nb), que dificulta a transformacao
reversa da martensita, pela manutencédo da deformagao das particulas de 3-Nb,
assim como também indicam outros autores [51, 52, 67, 87].

Por outro lado, Wei e Xinging (2009) [19] notam que a deformacéo da fase
B-Nb pode ndo ser o Unico mecanismo para aumentar a histerese de
transformacao em ligas sujeitas a deformacéo. Ao observarem o comportamento
das ligas Ni47Ti44Nb9 e Ni49,8Ti45,2Nb5, para uma mesma pré-deformacéo
aplicada, os autores apontam que o Nb em solucéo sélida na matriz NiTi pode
alterar a cinética da transformacdo martensitica ou reversa, proporcionando um
maior armazenamento de energia de deformacéo elastica e levando a expanséo
da histerese induzida por pré-deformacéo no estado martensitico. Isso porque
0s autores expdem que, nessa situacdo, ligas binarias NiTi também exibem
expansdo de histerese, embora seja inferior a de ligas NiTiNb com maior ou
menor quantidade de fase B-Nb, como € o caso das ligas com adicdo de 9% e
5% at. de Nb, respectivamente.

Wang et al. (2012) [88] sugerem que a ampliacao da histerese térmica de
ligas de memdria de forma NiTiNb seja predominantemente atribuido ao Nb
dissolvido na matriz NiTi, em lugar da fase B-Nb precipitada. Isso porque o0s
autores observam que as ligas NiTiNb com baixo teor de Nb e reduzida
quantidade de fase B-Nb na microestrutura ainda apresentam ampla histerese

de transformacéo, apos pré-deformacgéo adequada. Os autores argumentam que
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a adicdo de Nb na matriz altera a cinética da transformacdo martensitica
termoelastica, o que resulta na estabilizacdo da martensita, e estabelecem uma
correlacdo entre relaxacdo da energia elastica com a expansao da histerese [88].

Para o caso do presente trabalho, sugere-se que o fato de as amostras das
ligas estudadas terem sido submetidas ao tratamento de solubilizacdo apds a
laminacédo, pode ter levado ao relaxamento da energia de deformacgéo plastica
das particulas de B-Nb, armazenada na interface da martensita, impedindo o
aumento da temperatura de inicio da transformacédo reversa. O tratamento de
solubilizacdo foi realizado com a expectativa de, idealmente, atingir uma
microestrutura homogénea, além de proporcionar o alivio de tensbes
provenientes da laminagao.

A Figura 4.2 apresenta os mesmos resultados ja apresentados na Figura
4.1, porém sao exibidos de maneira a evidenciar e facilitar a comparacao do
efeito da razdo atébmica Ni/Ti da composicdo das ligas nas temperaturas de
transformacao. Nota-se que com o aumento da razéao Ni/Ti, de 1,00 para 1,07,
para um mesmo teor de Nb, as temperaturas de transformacdo martensitica e
reversa sdo deslocadas simultaneamente para valores menores, assim como

relatado na literatura [8, 27].
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transformacgéao para ligas com adicao de: (a) 3%, (b) 6% e (c) 9% at. de Nb.
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Para complementar a discussdo, o comparativo da variacdo das
temperaturas de transformacdo das ligas é mostrado na Figura 4.3, o que
permite sumarizar o comportamento térmico das ligas. A partir da representacao
grafica dos resultados obtidos é possivel visualizar que, com relacdo ao
comportamento térmico das ligas cuja composicéo apresenta razdo Ni/Ti = 1,07,
a histerese de transformacéo induzida termicamente (Ai — Mi) ndo é alterada
significativamente em funcédo da adicdo de Nb, em comparacdo com a liga
binaria, aumentando de forma inexpressiva e permanecendo aproximadamente
constante com o aumento do teor nas ligas ternarias.

Analisando as temperaturas de inicio da transformag&o martensitica e inicio
da transformacédo reversa, Mi e Ai, nota-se que nao ha regularidade no
comportamento térmico das ligas com relacdo ao teor de Nb adicionado. As
temperaturas decrescem consideravelmente com a adicdo de 3% at. de Nb,
aumentam para valores proximos aos da liga binaria com a adicéo de 6% at. de
Nb, e voltam a diminuir de maneira apreciavel com a adicdo de 9% at. de Nb,
semelhante as temperaturas da liga 3Nb(1,07).

Ja as ligas cuja composicdo apresenta razdo Ni/Ti = 1,00, quando
comparadas com a liga binaria, exibem aumento das temperaturas Mi e Ai para
valores aproximados com a adicao de 3% e 6% at. de Nb, enquanto a histerese
permanece praticamente inalterada, e com a adicdo de 9% at. de Nb, Mi e Ai
diminuem, enquanto a histerese aumenta de forma inexpressiva. Porém, é
possivel estabelecer uma correlacdo do efeito da variacdo do teor de Nb nas
temperaturas de transformacdao, realizando a comparacao apenas entre as ligas
ternarias. Nesse caso, nota-se que, o aumento do teor de Nb provoca alteracfes
gue apontam para a diminuicdo de Mi e Ai, tendendo a aumentar a histerese
térmica.

Finalmente, observa-se que, com o aumento da razdo atdémica entre Ni e
Ti, para um mesmo teor de Nb, Mi e Ai diminuem. A histerese térmica aumenta
com o aumento da razao Ni/Ti para as ligas contendo adi¢do de 3% e 6% at. de
Nb e permanece praticamente constante para as ligas contendo adi¢éo de 9%
de Nb.
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Figura 4.3 - Variacdo das temperaturas de inicio da transformacdo martensitica
(Mi), inicio da transformacéo reversa (Ai) e da histerese de transformacao
induzida termicamente (Ai - Mi) das amostras das ligas NiTi e NiTiNb com
diferentes teores de Nb e razao (a) Ni/Ti = 1,00 e (b) Ni/Ti = 1,07.

4.2 Caracterizagdo microestrutural

Segundo Xu et al. (2007) [89] devido a sua natureza intermetalica, as

microestruturas e propriedades das ligas binarias NiTi sdo muito sensiveis a
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relacdo dos teores de Ni e Ti. Portanto, desvios na estequiometria, como na
adicdo de elementos ternarios, substituindo Ti ou Ni, podem ocasionar a
precipitacdo de fases secundérias, durante a solidificacéo ou tratamento térmico
em altas temperaturas, por exemplo.

A micrografia obtida por MEV exibida na Figura 4.4 proporciona a

observacado da microestrutura da liga binaria NiTi.

Nas Figuras 4.5 e 4.6 sdo observadas as microestruturas das ligas ternarias
NiTiNb, cujas composi¢cdes apresentam razdes Ni/Ti = 1,00 e Ni/Ti = 1,07,
respectivamente, contendo 3%, 6% e 9% at. de Nb, além das regides onde foram
realizadas as analises de EDS nas amostras: (a) matriz, (a+f) microconstituinte
eutético, (B) particula B-Nb; bem como os resultados dessas analises

organizados em tabelas contidas nas Figuras citadas.
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Ni (%at) Ti(%at) Nb (%at)

a 49,8 48,1 21
a+p 40,1 44,9 15,0
B 27,0 35,7 37,3

Ni (%at) Ti(%at) Nb (%at)

49,8 471 3.1
38,6 41,9 19,5
20,2 29,3 50,5

Figura 4.5 - Micrografias das ligas NiTiNb (Ni/Ti = 1,00) com teores de (a) 3%,
(b) 6% e (c) 9% at. de Nb, obtidas por MEV, nas quais se observam as
microestruturas das ligas e sao indicados fases e microconstituintes, regides
onde foram realizadas as analises de EDS: (a) matriz, (a+f) microconstituinte

eutético, (B) particula B-Nb; bem como os resultados dessas analises.
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Ni (%at) Ti(%at) Nb (%at)

a 49,2 46,2 4,6
a+P 40,8 40,4 18,8
B 26,1 33,0 40,9

Figura 4.5 (continuacao) - Micrografias das ligas NiTiNb (Ni/Ti = 1,00) com
teores de (a) 3%, (b) 6% e (c) 9% at. de Nb, obtidas por MEV, nas quais se
observam as microestruturas das ligas e séo indicados fases e
microconstituintes, regides onde foram realizadas as analises de EDS: ()
matriz, (a+@) microconstituinte eutético, (B) particula 3-Nb; bem como os

resultados dessas analises.

Ni (%at) Ti(%at) Nb (%at)

a 51,2 46,8 2,0
a+p 49,9 443 58

Figura 4.6 - Micrografias das ligas NiTiNb (Ni/Ti = 1,07) com teores de (a) 3%,
(b) 6% e (c) 9% at. de Nb, obtidas por MEV, nas quais se observam as
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microestruturas das ligas e séo indicados fases e microconstituintes, regides
onde foram realizadas as analises de EDS: (a) matriz, (a+f) microconstituinte

eutético, (B) particula B-Nb; bem como os resultados dessas andlises.

Ni (%at) Ti(%at) Nb (%at)

a 50,3 46,1 36
a+P 43,0 41,0 16,0
B 33,6 36,3 30,1

Ni (%at) Ti(%at) Nb (%at)

a 49,8 453 4,9
a+p 40,4 38,1 215
B 31,0 34,6 34,4

Figura 4.6 (continuagédo) - Micrografias das ligas NiTiNb (Ni/Ti = 1,07) com
teores de (a) 3%, (b) 6% e (c) 9% at. de Nb, obtidas por MEV, nas quais se
observam as microestruturas das ligas e sdo indicados fases e
microconstituintes, regides onde foram realizadas as andlises de EDS: (a)
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matriz, (a+f) microconstituinte eutético, (B) particula B-Nb; bem como os
resultados dessas analises.

As ligas NiTiNb exibem microestrutura marcantemente diferente da liga
binaria. Trata-se de uma microestrutura hipoeutética caracteristica, coerente
com o diagrama pseudo-binario proposto por Piao et al. (1992) [52], composta
por uma matriz de NiTi (a), que é observada nas micrografias como a regido com
coloracdo cinza escuro, envolvida por uma estrutura eutética interdendritica
(a+B-Nb), identificada como a regido mais clara, assim como amplamente
relatado na literatura [3, 11, 19, 37, 42, 43, 52].

Vale ressaltar que as microestruturas exibidas pelas ligas estudadas, que
foram homogeneizadas, laminadas a quente e tratadas termicamente, sao
bastante coerentes com as microestruturas observadas, por exemplo, por Tong
et al. (2014) [42] para uma liga Ti44Ni47Nb9 (at.%) apenas solubilizada (a 850
°C por 1 h, apos a fuséo), e por Shu et al. (2014) [37] para uma liga semelhante,
porém solubilizada em diferentes temperaturas (750 °C, 800 °C, 850 °C, 900 °C
e 950 °C) por 15 horas, apos forjamento e laminacédo, ambos a quente.

Por outro lado, analisando outros trabalhos da literatura, nota-se que as
microestruturas das ligas NiTiNb sdo alteradas conforme se compara seu
aspecto na liga como fundida e na condicdo como laminada, de forma que, neste
caso, 0 microconstituinte eutético apresenta aspecto alongado, ao longo da
direcdo de laminacéo, indicando que tanto a matriz como a fase 3-Nb s&o ducteis
[10, 11, 43, 53, 77, 80]. Assim, sugere-se que o tratamento de solubilizacdo
posterior a laminacdo nas ligas estudadas tenha contribuido para que suas
microestruturas nao apresentem aparéncia alongada, tendo sido laminadas.

De maneira complementar, nota-se, através dos resultados da
guantificacdo de fases e microconstituintes, mostrados na Tabela 4.2, um
aumento da fracdo volumétrica da estrutura eutética com o aumento do teor de
Nb nas ligas. Esse resultado se assemelha ao obtido por Jiang et al. (2016) [79],
analisando ligas Ni49Ti49Nb2, Ni48Ti48Nb4 e Ni47Ti47Nb6, e Zhao et al. (2006)
[8], comparando ligas cujas composi¢cdes apresentam razdes Ni/Ti = 1,01, 1,07
e 1,08 e adi¢cédo 4,5% at. de Nb com uma liga Ni47Ti44Nb9. De acordo com Li et

al. (2014) [38] é bastante evidente que a composicdo de fases das ligas
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Ti50Ni50, Ti50Ni47,5Nb2,5, Ti5S0Ni45Nb5, Ti50Ni42,5Nb7,5 e Ti50ONi40Nb10 é
sensivel ao teor de Nb, ocorrendo a retencdo da matriz, fase predominante, e

variagdo do contetdo de Nb.

Tabela 4.2 - Variacdo das fracbes volumétricas médias das fases e
microconstituintes das ligas em fungéo do teor de Nb, em % absoluta.

LIGA a (%) (a+B) (%)
3Nb(1,00) 96,3 (+ 0,8) 3,7 (£ 0,8)
6Nb(1,00) 94,8 (+ 0,6) 5,2 (+0,8)
9Nb(1,00) 85,3 (+ 2,0) 14,7 (+ 2,6)
3Nb(1,07) 96,7 (+ 0,9) 3,3 (+1,0)
6Nb(1,07) 92,7 (+ 1,1) 7,3 (1,1)
9Nb(1,07) 82,7 (+1,7) 17,3 (+ 1,9)

Isso indica que o Nb ndo pode ser completamente dissolvido na matriz de
NiTi, gerando, portanto, 0 microconstituinte eutético, conforme analisado por
Ying et al. (2011) [53]. Wang et al. (2016) [90] expdem que a solubilidade do Nb
em ligas com efeito de memoria de forma Tiso-x2Niso-x2Nbx (X < 15% at.) € inferior
a 5%, resultando na formacéao da fase ductil B-Nb. Isso esta de acordo com os
dados obtidos nas analises de EDS para as ligas estudadas, mostrados nas
tabelas contidas nas Figuras 4.5 e 4.6, que exibem as médias das analises em
cada ponto: (a) matriz; (a+B) microconstituinte eutético; e (B) particulas B-Nb, de
3 regides selecionadas para cada composicao distinta.

Vale ressaltar que a temperatura de tratamento térmico € um fator que pode
determinar a solubilidade do Nb, conforme demonstram Shu et al. (2014) [37],
constatando que, com o aumento da temperatura de recozimento, as regides
ricas em Nb séo atenuadas, se dissolvendo completamente na matriz de NiTi
guando aplicada uma temperatura de 950 °C, aproximando das composicdes
nominais da liga.

Além disso, Zhao et al. (2006) [8] ainda relatam que além do teor de Nb,
também a razdo Ni/Ti influencia na quantidade de fase B-Nb contida na
microestrutura, que diminui com o aumento da relacao Ni/Ti, enquanto o teor de

Nb dissolvido na matriz aumenta. Wei e Xinquing (2009) [19], em estudo
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comparativo de ligas com adicdo de 5% e 9% at. de Nb, também fazem
referéncia a esse efeito do aumento da razao Ni/Ti, avaliando que, nesse caso,
a formacéo da fase B-Nb pode ser inibida. No entanto, os autores advertem que
0 aumento da razdo Ni/Ti pode resultar na diminuicdo da temperatura de
transformacdo martensitica. No caso das amostras analisadas neste estudo,
diferente do que é relatado na literatura [8, 19], a fracdo volumétrica da estrutura
eutética (a+B) aumenta com o aumento da razdo entre os teores de Ni e Ti,
conforme dados apresentados na Tabela 4.2.

Adicionalmente, os resultados demonstram que a matriz NiTi (a) contém
determinada quantidade de Nb dissolvido, que aumenta com o aumento do teor
de Nb nas ligas, assim como observado por Piao et al. (1992) [52]. A estrutura
eutética (a+p), mostrada em destaque com maior resolucéo na Figura 4.7, como
exemplo, também se torna mais enriquecida em Nb, ou seja, a quantidade de Nb
contido nessa estrutura também aumenta com o aumento do teor desse
elemento na liga, conforme relatado na literatura [43, 79]. Analogamente, Zhang
et al.(1991) [11], He et al. (2004) [3] e Zhao et al. (2006) [8] mostram resultados
de analise por EDS em ligas com composicédo nominal 47 Ni — 44 Ti— 9 Nb (%at.)
bastante coerentes demonstrando que, de fato, existe solubilidade muatua tanto
de Nb na matriz de NiTi quanto de Ni e de Ti na fase B-Nb. As analises de EDS
na regiao identificada como (B) confirmam que as regides mais claras do
microconstituinte eutético sao particulas de B-Nb (particulas enriqguecidas em
Nb).
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Figura 4.7 — Micrografia obtida por MEV da liga 9Nb(1,00) mostrando detalhe da

estrutura eutética, formada por lamelas das fases NiTi (a) e B-Nb (B).

Além das fases predominantes mencionadas, nota-se nas micrografias a
presenca de algumas particulas escuras (em preto) de natureza ainda
controversa, mas que podem ser identificadas como compostos contendo Ti, Ni
e Nb, formados, possivelmente, devido a introducdo de oxigénio durante a fusédo
[91], que com o processo de polimento, séo retirados, deixando alguns poros em
torno dos contornos de gréao [83]. Alguns trabalhos anteriores apontam como
sendo particulas de oxidos, (Ti,Nb)sNi2O [8, 19, 43], enquanto outros como
precipitados de (Ti, Nb)2Ni [39, 42].

Os espectros obtidos nas andlises de DRX para as diferentes composicoes
estudadas sdo apresentados na Figura 4.8, cujos picos foram identificados
adotando como referéncia dados da literatura [4, 38, 52, 79]. Para a liga binaria
NiTi, além da fase primaria NiTi, austenitica (B2) e martensitica (B19’), séo
identificadas duas fases secundarias, incluindo NisTis rica em Ni e Ti2Ni rica em
Ti, assim como observado também por Chu, Chung e Chu (2006) [92]. Com a

adicdo de Nb, exceto para a amostra 6Nb(1,00), o pico da fase NisTiz é
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suprimido, sendo observado nos espectros das amostras 3Nb(1,00) e 3Nb(1,07)
0 pico da fase Ti2Ni com baixa intensidade e maior intensidade na amostra
6Nb(1,00), o que Li et al. (2014) [38] também constataram.

Ja para as demais amostras nao sao identificadas fases secundérias, o que
sugere que a microestrutura das ligas se torna mais homogénea. Nestes casos,
além da matriz de NiTi (B2 e B19’), observa-se apenas o pico de reflexdo da fase
B-Nb, como também relatado na literatura [4, 38, 52, 79], ainda que com baixa
intensidade para a maioria das amostras, possivelmente devido ao seu pequeno
volume relativamente ao volume da matriz, ou é encoberto pelos ruidos
decorrentes da andlise. Isso sugere que as particulas ricas em Nb estédo
presentes apenas na composicdo do microconstituinte eutético (a+p-Nb), assim
como observado nas micrografias. He et al. (2004) [3] em analise de DRX
observaram apenas picos de baixa intensidade para uma liga Ti47Ni50Nb3,

sendo que nao observaram particulas de -Nb por MEV.
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Figura 4.8 - Espectros de DRX das ligas NiTi e NiTiNb (1,00 e 1,07) com

diferentes teores de Nb [4, 38, 52, 79].
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Finalmente, ndo é detectada presenca de carbonetos, 6xidos ou Ti e Ni
livres, assim como nas andlises apresentadas por Li et al. (2014) [38], portanto,
sugere-se que as particulas escuras (em preto) identificadas como possiveis
particulas de Oxidos ou precipitados, como proposto acima, devem estar

presentes em uma fragdo volumétrica muito pequena, e ndo serdo consideradas.

4.3 Ensaios eletroquimicos

4.3.1 Polarizagdo Potenciodindmica em solugéo de 3,5% NaCl

A Figura 4.9 apresenta as curvas representativas da variacao do potencial
de circuito aberto (Eoc) medido antes dos ensaios de polarizagao
potenciodinamica, para cada uma das amostras das ligas estudadas, imersas

em solucéo de 3,5% de NaCl durante 3600 s.
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Figura 4.9 - Potencial de circuito aberto (Eoc) das amostras NiTiNb cujas

composicdes apresentam razédo Ni/Ti (a) igual a 1,00 e (b) igual a 1,07,
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comparados ao da liga binaria equiatdmica, NiTi, medidos durante 3600 s de

imersdo em solucéo de 3,5% de NacCl.
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Figura 4.9 (continuacao) - Potencial de circuito aberto (Eoc) das amostras NiTiNb
cujas composicoes apresentam razdo Ni/Ti (a) igual a 1,00 e (b) igual a 1,07,
comparados ao da liga binaria equiatdmica, NiTi, medidos durante 3600 s de

imersdo em solucéo de 3,5% de NacCl.

Nota-se, apds a imersdo dos eletrodos de trabalho, um deslocamento dos
potenciais na direcdo de potenciais mais positivos, que permanece lentamente
aumentando durante todo o periodo de teste, claramente tendendo a
estabilizacdo. Segundo Oliveira et al. (2005) [93], este comportamento é
caracteristico de metais que apresentam formacao espontanea de filme passivo
sobre a superficie metélica, ou seja, que sofrem passivacao, podendo controlar
e reduzir a dissolucdo da liga. Saebnoori et al. (2015) [94] esclarecem que,
durante a imersao em um eletrdlito, os ions de oxigénio dissolvidos adsorvem na
superficie do eletrodo e reagem com ions da liga metélica para formar uma
camada de Oxido, que inibe a condutividade de ions na interface
eletrodo/eletrdlito, configurando-se, portanto, um filme protetor. Como resultado,

tem-se a diminuicdo da corrente de dissolugdo anddica, como indicado pelo
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aumento de Eqc, atingindo uma condic¢do estavel apds concluida a formacéo do
filme passivo [94].

As curvas que representam o comportamento do potencial de circuito
aberto das amostras estudadas apresentam perfis analogos, porém, os valores
de Eo observados ao final das medidas ndo variam uniformemente com a
variacdo de composicdes das ligas, ndo sendo possivel, portanto, propor que
haja uma tendéncia no seu comportamento relacionado ao teor de Nb. Embora
no caso das ligas com composicao de razdo Ni/Ti = 1,00, o acréscimo no teor de
Nb tenha resultado em valores de Eqc decrescentes, enquanto que para as ligas
com composicao de razéo Ni/Ti = 1,07 ocorre aproximadamente o inverso.

Em estudo recente, Li et al. (2017) [95] obtiveram resultados distintos ao
analisar filmes finos de NiTiNb depositados por pulverizagdo catodica
(sputtering) em substratos de silicio (Si) e recozidos a 600 °C para cristalizagéo,
com composicdo nominal aproximada: Ti42Ni49Nb9; Ti41Ni47Nbl12;
Ti37Ni44Nb19 (at.%). Os autores mostram que, em solucéo de 3,5% de NaCl a
25 °C, uma tendéncia geral pode ser obtida, de maneira que os potenciais de
circuito aberto dos filmes aumentam a medida que o teor de Nb aumenta,
apresentando, inclusive, valores mais altos em comparacdo com o do filme de
NiTi. Os autores ainda ressaltam que o aumento de Eqc na direcdo de valores
mais positivos indica a formacdo de uma camada de passivacdo mais espessa
e quimicamente mais estaveis, enquanto que o decaimento no potencial, na
direcdo de valores mais negativos, indica a dissolu¢do da camada passiva [95],
assim como também discutem Li, Zheng e Zhao (2006) [14], Kassab et al. (2014)
[96] e Saebnoori et al. (2015) [94].

Por outro lado, de acordo com os resultados obtidos nos ensaios de
polarizacdo, que sdo mostrados na Figura 4.10, de onde foram obtidos os
parametros eletroquimicos apresentados na Tabela 4.3, em linhas gerais,
comparadas a liga binaria equiatdmica NiTi, em solucédo de 3,5% de NacCl, é
possivel relacionar as alteracbes no comportamento anddico das ligas a sua

composicdo e a microestrutura resultante.
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Figura 4.10 - Curvas de polariza¢do potenciodinamica em solucéo de 3,5% de
NaCl para as ligas NiTiNb (a) com razdo atémica Ni/Ti = 1,00 e (b) com razéo

atbmica Ni/Ti = 1,07, comparadas a liga binaria equiatdémica.
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Tabela 4.3 - Paradmetros eletroquimicos obtidos a partir das curvas de
polarizagdo em solucédo de 3,5% de NaCl das ligas NiTi e NiTiNb com diferentes

composicoes.

Amostra Eoc Ecorr Icorr (”Alcmz) Epite Epite'Ecorr
(MVag/agel) (MVagiagel) (MVagiagc €m (MVag/agal)
100pA/cm?)*

NiTi -207,9+ 14 -233,3+3 0,16 + 0,03 372,337 605,7 + 34
3Nb(1,00) -154,2 + 30 -194 + 40 0,21 £ 0,09 428,3+ 72 622,3 + 93
6NDb(1,00) -209,4 +53 -238,3 + 46 0,17 + 0,06 601,9 + 56 840,2 £ 93
9Nb(1,00) -280,8+123  -310,7 = 100 0,12+ 0,01 n. d. n. d.
3Nb(1,07) -178,9 + 28 -221,3+ 25 0,15+ 0,05 433,1+ 78 654,5 + 102
6Nb(1,07) -226,8+78 -278,3+53 0,16 + 0,00 669,8 + 49 948,2+ 6
ONb(1,07) -111,7+11 -181 + 62 0,19 + 0,06 n. d. n. d.

* Valores tomados para uma densidade de corrente igual a 100 pA.cm™

n.d.: ndo determinado

As curvas de polarizacdo das ligas estudadas apresentam aspectos
semelhantes em relacéo a regido de ativacao, trecho catédico, e inicio do trecho
anodico, na regido de passivacdo, com valores de lcor bastante aproximados,
conforme abordado adiante.

No entanto, em potenciais mais elevados, ha um aumento acentuado na
3Nb e 6Nb,

comportamento caracteristico que sugere a ocorréncia de corrosao por pites.

densidade de corrente para as amostras das ligas NiTi,

Vale lembrar que os valores de potencial de pite das amostras foram atribuidos
em funcdo do aumento da densidade de corrente ao exceder 100 pA.cm2, como
uma forma de padronizar a apresentacdo dos resultados. Nesse sentido, é
necessaria a observacao da ocorréncia de pites para ratificar essa determinacao.
Isso justifica a realizacéo dos ensaios para definicdo do potencial de pite também
através da técnica de polarizacdo potenciostatica, cujos resultados sao
apresentados em sessao posterior, pois em alguns casos observa-se também a

ocorréncia de corrosao por frestas.
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Por outro lado, para as curvas das amostras das ligas 9Nb, verifica-se um
aumento da densidade de corrente em potenciais bem mais elevados (acima de
1000 mVagager). Isso, aliado ao fato de ndo serem constatados pites, de acordo
com Shabalovskaya et al. (2009) [74], ndo esta associado a corroséo localizada,
mas a transpassivacao do filme de 6xido (Ti/Nb) ou é atribuido, possivelmente,
a uma reacdo de evolucdo de oxigénio, na eletrolise da agua. Portanto, nesse
caso nao é possivel determinar um valor para o Epite dessas amostras, conforme
apontado na Tabela 4.3.

Conforme citado, todas as amostras exibem valores analogos de densidade
de corrente de corroséao (Icorr), 0 que mostra que, independentemente da variacéo
da composicdo e da microestrutura, a taxa de corrosdo generalizada é
semelhante para todas as ligas e permanece aproximadamente inalterada. A

plotagem dos dados € mostrada de forma simplificada na Figura 4.11.
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Figura 4.11 - Densidade de corrente de corrosdo em funcdo da composicéo das

ligas estudadas.

Além disso, os valores de lcor apresentados sédo baixos, da ordem de pA, o
gque evidencia que as ligas apresentam uma taxa de corrosdo baixa, revelando,

portanto, a eficacia protetora da camada passiva para o meio. Li et al. (2017) [95]
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ao estudarem filmes finos de NiTiNb depositados por pulverizagdo catdédica em
substratos de silicio, em solucdo de 3,5% de NaCl, obtiveram resultados
semelhantes para lcorr. Assim como também Zhao et al. (2011) [65] em anélise
sobre o comportamento de uma liga de NiTi com superficie modificada por
implante de Nb por metal vapor vacuum arc plasma (MEVVA), em solucao de
Hank.

Adicionalmente, nota-se que, para todas as amostras das ligas estudadas,
os potenciais de corrosédo (Ecor) sao diferentes de seus Eoc correspondentes,
assim como constatado por Li et al. (2017) [95], ainda que seja uma variagao
pouco significativa. De acordo com Saebnoori et al. (2015) [94], essa variacéo
pode ser atribuida principalmente a estabilizacdo incompleta da camada passiva
formada na superficie das amostras e a realizacéo da polarizagéo catddica antes
de atingir a completa estabilizacdo do potencial de circuito aberto.

Os valores médios de Eoc, Ecor € Epite S0 plotados em fungdo da

composicao das ligas na Figura 4.12.
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Figura 4.12 - Potencial de circuito aberto (Eoc), potencial de corrosdo (Ecor) €

potencial de pite (Epite) em funcéo da composicao das ligas estudadas.
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Os valores de Eoc € Ecor NA0 apresentam variagdes significativas com a
variagdo das composi¢coes e das microestruturas das ligas, assim como
observaram Li et al. (2017) [95]. Em contrapartida, os resultados revelam que o
potencial no qual o filme passivo se quebra pontualmente (Epite), dando origem a
um processo de dissolucdo ativa localizada, é marcadamente alterado pela
adicdo de Nb, embora essa variagéo nao tenha ocorrido de forma linear.

As ligas apresentam comportamento de polarizacdo semelhante, exibindo
uma faixa passiva estavel até atingir um determinado potencial identificado como
potencial de pite (Epite). ESta constatacao revela que, apds a passivacao inicial,
o rapido aumento da densidade de corrente passiva pode indicar a formacgéo e
crescimento de pites estaveis.

Nota-se que o potencial de pite determinado se desloca para potenciais
mais nobres a medida que aumenta o teor de Nb nas ligas, demonstrando que a
estabilidade do oxido formado se torna comparativamente mais evidente. No
entanto, vale ressaltar que o aumento da densidade de corrente em potenciais
acima de 1300 mVagagcl para as amostras contendo adi¢cao de 9% at. de Nb, néo
pode ser associado a quebra localizada da camada passiva, pois ndo ha
constatacao da ocorréncia de pites nessas amostras apds a realizacdo dos
testes de polarizacdo. Sendo assim, ndo sao determinados os valores de Epie
para essas amostras, conforme Tabela 4.3.

Nesse caso, como também avaliam Mareci et al. (2011) [15] em estudo
comparativo das ligas equiatdmica NiTi e Ni47,7Ti37,8Nb14,5 (% em peso)
imersas em saliva artificial a 37 °C, o aumento da densidade de corrente para a
amostra da liga ternéria € associado a oxidacédo da agua para formar oxigénio.

Ainda assim, é interessante notar que a curva de polarizacdo que
representa o comportamento anddico da liga 9Nb(1,07) apresenta pequenas
flutuacdes de corrente em potenciais em torno de 750 mVagagcl, que Sao
reveladas por Park e Kwon (2010) [97] como uma caracteristica tipica de
nucleacdo e subsequente passivacdo de pites metaestaveis, o que segundo
Tang, Zuo e Zhao (2008) [98] pode fornecer informacdes Uteis sobre o estagio

de iniciagao da corroséo por pites.
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Bolat et al. (2013) [66] também relatam a maior estabilidade do filme
passivo em uma liga Ni47,7Ti37,8Nb14,5 (% peso) comparada & uma liga NiTi,
em solucédo fisiolégica de 0,9% (em peso) de NaCl, ao demonstrarem que a
adicdo de Nb na liga de NiTi desloca a curva de polarizacao na dire¢ao positiva,
exibindo menor valor de densidade de corrente passiva e ampla regiao passiva,
sem sinal de ruptura do filme passivo até um potencial de 500 mVecs. Segundo
0s autores, isso prova claramente que a liga contendo Nb tem uma resisténcia a
corrosao melhor que a da liga binaria, em que a ruptura do filme passivo é
evidenciada a partir do aumento acentuado da corrente anddica, em torno de
170 mVEecs.

Resultados analogos ja haviam sido publicados anteriormente por Mareci
et al. (2011) [15] para uma liga NiTiNb (de composicéo idéntica ao trabalho
mencionado acima), comparada a uma liga NiTi, em solugdo de saliva artificial a
37 °C. Nesse caso, a liga ternaria exibe um comportamento passivo até um
potencial de 1000 mVecs, enquanto a liga binaria apresenta potencial de ruptura
em 250 mVEecs.

Da mesma forma, Li et al. (2017) [95], avaliando as curvas de polarizacao
potenciodinamica de filmes finos de NiTiNb depositados sobre substrato de Si,
em solucdo de NaCl a 3,5% (em peso) a 25 °C, também n&o observaram sinal
de ruptura do filme passivo, para uma varredura de potencial entre -500 mVecs
e 500 mVecs.

O comportamento de polarizacdo e a resisténcia a corrosdo localizada
associado a adicao de Nb sédo relatados também na literatura para outras ligas,
como, por exemplo, no estudo conduzido por Lee et al. (2017) [99] sobre ligas
FeCrMnCN com adicdo de Nb e livres de Ni, em solucéo de 0,6 M de NaCl a 25
°C. Os autores demonstram que, com adicdes entre 0,1% e 0,5% (em peso) de
Nb, os valores de Epite SG0 deslocados na direcdo de potenciais mais positivos,
em comparagdo com o0 Epie da liga sem adicdo do elemento. Contudo, essa
variacdo ndo ocorre de forma linear e proporcional, sendo o maior valor obtido
para a liga contendo 0,2% (em peso) de Nb, devido a formacdo de uma camada
passiva mais espessa e menos defeituosa, além de exibir um tamanho de grao

mais refinado. Por outro lado, o menor Epite para a liga de 0,3% (em peso) de Nb
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€ atribuido pelos autores a maior fracdo volumétrica de precipitados Nb(C, N)
gue servem como locais de nucleacgéo de pites.

Corroborando com o exposto, de acordo com Zhao et al. (2011) [65] adota-
se o potencial de pite como indicacdo para avaliar a suscetibilidade a corrosao
localizada, e um aumento no seu valor implica um aumento na resisténcia a
corrosao por pite. Todas as amostras das ligas de NiTiNb estudadas mostram
valores de Epiie mais altos do que o da liga de NiTi, de aproximadamente 370
MVagagel. 1SS0 confirma que as adi¢cdes de Nb tém uma influéncia positiva na
resisténcia a corrosao localizada de ligas de NiTiNb, com valores de Epite €ntre
430 mVagiagel € 670 mVagagel, aproximadamente.

Esse resultado se assemelha ao observado por Ng, Man e Yue (2011) [64]
ao estudar o comportamento, em solucédo de Hank a 37 °C, de amostra da liga
Ni55Ti (% peso) com Nb depositado na superficie (espessura de 0,3 mm). O Nb
€ ligado por processamento a laser, resultando em uma camada aderente livre
de porosidade, com espessura em torno de 400-500 um, que forma uma fase
dendritica com a matriz de NiTi na camada. De acordo com os resultados de
EDS apresentados, proximo a superficie, o teor de Ni é de cerca de 10%, de Ti,
40%, enquanto o de Nb é de aproximadamente 50%, aumentando com a
distancia da superficie até um valor maximo (x75%) perto de 200 um, e segue
reduzindo até a interface, que consiste principalmente de NiTi. Os autores notam
um aprimoramento na resisténcia a corrosdo, evidenciado por um grande
aumento do potencial de pite de 364 mVecs para a liga NiTi como recebida, para
634 mVEecs, para a amostra da liga com Nb implantado.

Conforme expdem Kassab et al. (2014) [96], a suscetibilidade a corrosao
localizada de um filme passivo pode ser determinada pela avaliacéo da diferenca
entre o potencial de pite e o potencial de corrosdo, (Epite — Ecor). PoOr essa
avaliacdo, conforme demonstram os resultados plotados na Figura 4.13,
comparadas a liga binaria equiatbmica, observa-se que a adicdo de 3% at. de
Nb néo provoca alteracao significativa na susceptibilidade a corrosédo localizada
daliga, pois as ligas ternarias com menor teor de Nb exibem uma diferenca entre

Epite € Ecorr idéntica & da liga NiTi.
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Entretanto, acima de 3%, nota-se que teores crescentes de Nb provocam
uma variacdo também crescente na diferenca entre Epite € Ecor, indicando que a
susceptibilidade a corrosao localizada é reduzida com o aumento do teor de Nb
nas ligas. As ligas com maior adicdo de Nb sdo as que apresentam melhor
comportamento, ou seja, S840 menos suscetiveis a corrosdo localizada, em
solucéo de 3,5% de NaCl.

1000 .
Il Epite-Ecorr

500 +

Potencial (mV (Ag/AgCl))

NiTi 3Nb(1,00)  3Nb(1,07)  6Nb(1,00)  6Nb(1,07)

Amostra
Figura 4.13 — Avaliacdo da susceptibilidade a corroséo localizada em funcéo da

composicao das ligas estudas.

Além disso, os valores de (Epte — Ecor), também permitem aferir o
trecho/patamar passivo. Nesse sentido, os resultados sugerem que a adicdo de
Nb expande o patamar passivo das ligas, melhorando a estabilidade do filme
passivo formado. E sobre o papel do Nb no aprimoramento da estabilidade da
camada passiva, alguns trabalhos da literatura valem ser mencionados.

Wang et al. (2018) [100] ao compararem filmes finos de CrNbN e CrN
implantados sobre substratos de AISI 440C por pulverizagdo catodica,
investigam os efeitos do teor de Nb (de 5,1 a 19,5 at.%) na microestrutura e no
comportamento de corrosdo em solucao de NaCl a 3,5%. Os autores atribuem a

adicdo de Nb a melhoria acentuada da resisténcia a corrosdo do revestimento
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de CrNbN, contendo um teor de até 10,9 at.% de Nb, em comparagédo com o
revestimento de CrN puro. Segundo os autores, o Nb modifica a estrutura colunar
uniforme observada para o filme de CrN puro, representando, assim, uma
barreira fisica para a difusdo de substancias corrosivas, como ions cloro.

Metiko$-Hukovi¢,Kwokal e Piljac (2003) [101] também sugerem que o efeito
do Nb na liga Ti6AI6Nb é benéfico, pois melhora sua estabilidade a corrosao,
comparada a uma liga Ti6Al4V. Os autores atribuem essa melhoria ao fato de os
cations de Nb provocarem a diminuicdo da concentracdo de vacancias aniénicas
na estrutura cristalina do éxido de titanio, geradas pela presenca de estados de
oxidacdo menores do Ti (Ti*® e Ti*?), tornando assim, o filme de 6xido na liga
Ti6AI6Nb mais estequiomeétrico e resistente a corrosao.

Analogamente, Li et al. (2017) [95] avaliam que as varia¢des na resisténcia
a corrosao de diferentes amostras de filmes finos de NiTiNb, depositados por
pulverizacdo catodica em substratos de silicio, podem ser interpretadas como o
efeito de estabilizacdo da camada passiva na superficie dos filmes, que, devido
ao fato de conterem Oxido de Nb, apresentam baixa solubilidade e maior
estabilidade. Os autores verificam que, do ponto de vista estequiométrico, os
cations de Nb provocam a reducao de vacancias aniénicas nas redes cristalinas,
tornando a camada passiva mais estequiométrica e consolidada, o que favorece
0 aumento da sua resisténcia a corrosao.

Por outro lado, Mariano et al. (2003) [102] propdem analisar o efeito do Nb
no aumento da resisténcia a corrosdao por pites de ligas amorfas
Fe73.5Si13.5B10Cul, Fe73.5Si13.5B7Nb3Cul e Fe73.5Si13.5B5Nb5Cul,
produzidas por melt-spinning, polarizadas potenciostaticamente em solucéo
NaCl (0.1 M)+NaOH (pH 13.0), segundo a teoria de Sato (1982) [103], que
sugere uma relacdo entre o potencial de pite e o comportamento de bandas de
energia. Fundamentados nessa teoria, 0s autores explicam que quando a
amostra € imersa em solucéo contendo ions cloreto, a adsorcéo desses ions no
filme passivo, que atua como um 6xido semicondutor tipo n, nucleiam um nivel
de aceptor de elétrons, na parte inferior do gap de energia do 6xido da matriz.

Se o potencial anddico aplicado é grande, a banda de valéncia é deslocada

para cima, e sendo o deslocamento suficientemente grande, a posi¢cdo do nivel
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do aceptor de elétrons pode aumentar acima do nivel de Fermi, e o tunelamento
de elétrons ocorre com a consequente formacgéo de pite. Portanto, os autores
ponderam que os ions de Nb levam a um aumento do gap de energia entre o
nivel de energia de Fermi e a banda de valéncia, e, consequentemente, aumenta
o potencial em que o nivel de energia de transferéncia de elétrons atinge os
niveis de energia de Fermi (potencial de pite) [102].

Segundo Mahmood et al. (2011) [104] o ponto de carga zero (PCZ) é um
importante parametro na caracterizacdo superficial de Oxidos/hidroxidos
metalicos, pois determina com que facilidade um substrato pode absorver ions
potencialmente nocivos. O PCZ é definido pelos autores como o pH da
suspensao em que a carga liquida na superficie de um oxido/hidréxido insolavel
é zero [104].

Zhao et al. (2011) [65], ao explorar os resultados de polarizagao
potenciodinamica de amostras de uma liga NiTi com superficie modificada por
implante de Nb através da técnica MEVVA, em solucéo de Hank (37 °C, pH 7,4),
comentam a existéncia de uma correlacdo negativa entre o potencial de pite de
um metal coberto com 6xido e o ponto de carga zero (PCZ) de seu o6xido. De
acordo com os autores, um PCZ menor do O0xido sugere um potencial de pite
maior, indicando sua capacidade de resisténcia a corrosdo por pites. Nesse
sentido, o 6xido Nb2Os/TiO2 formado na liga Nb-NiTi, apresentaria um PCZ
intermediéario entre o PCZ do Nb2Os (2,8) e do TiO2 (5,1), o que explica a melhora
do potencial de pite da liga.

Considerando o exposto e avaliando os resultados obtidos neste trabalho,
sugere-se que a melhoria na passividade das ligas estad associada a
incorporacao e ao enriquecimento de Nb no filme passivo. Como na literatura
sobre ligas NiTiNb ndo ha trabalhos que oferecem essa elucidacdo, mais
investigacbes sao necessarias para interpretar os resultados e apresentar
explicacbes tedricas apropriadas. Com o intuito de esclarecer como o Nb
determina essa maior estabilidade do filme passivo formado nas amostras das
ligas estudadas e para confirmar a hipotese levantada, justifica-se a realizacéo

das medidas de XPS, cuja discusséao é apresentada posteriormente.
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Diferentemente da variacdo do teor de Nb, a variagdo da razédo entre os
teores de Ni e Ti ndo demonstra exercer qualquer influéncia significativa sobre o
comportamento eletroquimico das ligas estudadas, conforme ilustram as curvas
de polarizacao apresentadas na Figura 4.14 de forma e reafirmar o observado.
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Figura 4.14 - Curvas de polarizacdo potenciodinamica das ligas NiTiNb com
adicdo de (a) 3%, (b) 6% e (c) 9% at. de Nb, em solucdo de 3,5% de NaCl.
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Figura 4.14 (continuagéo) - Curvas de polarizagédo potenciodinamica das ligas
NiTiNb com adicéo de (a) 3%, (b) 6% e (c) 9% at. de Nb, em solucéo de 3,5% de
NacCl.

4.3.2 Polarizacéo Potenciostatica em solucéo de 3,5% NaCl

As curvas de polarizacdo potenciostatica obtidas para as amostras das
ligas NiTi e NiTiNb nas suas seis composicdes estudadas, em solucdo de NacCl
3,5%, sdo mostradas nas Figuras de 4.15 a 4.21. As amostras foram submetidas
a potenciais estaticos em torno do potencial de pite, determinado anteriormente
através da técnica de polarizacédo potenciodinamica.

Nota-se que a amostra da liga NiTi equiatbmica ndo exibe aumento de
densidade de corrente quando testada a um potencial de 250 mVag/agcl, €nquanto
que para um potencial de 300 mVagagci, exibe um tempo de inducdo de
aproximadamente 400 segundos, sendo que esse tempo reduz para
aproximadamente 7 segundos em um potencial de 350 mVagagc, conforme
Figura 4.15.
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Figura 4.15 - Curvas de polarizagéo potenciostatica obtidas para a amostra da
liga NiTi em solucdo de NaCl 3,5% e diferentes potenciais (Ag/AgClI).

Para a amostra da liga 3Nb(1,00), Figura 4.16, em potenciais de 400 e 450
MVag/agcl, NA0 Se observa aumento continuo da densidade de corrente no tempo
total de ensaio (15 minutos), havendo, nesses casos, apenas flutuacbes na
densidade de corrente que séo atribuidas a formacao de pites metaestaveis, que
nucleiam e repassivam. No entanto, para o potencial de 500 mVagagci, 0 tempo
de inducéo da amostra é de aproximadamente 140 segundos. O mesmo ocorre
com a amostra da liga 3Nb(1,07), Figura 4.17, porém nota-se que, tanto o tempo
de inducdo, de aproximadamente 440 segundos, como o potencial em que
ocorre o aumento continuo da densidade de corrente, 600 mVagagcl, SA0 maiores

para a liga com maior razao Ni/Ti na composicao.
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Figura 4.16 - Curvas de polarizacéo potenciostatica obtidas para a amostra da
liga 3Nb(1,00) em solucdo de NaCl 3,5% e diferentes potenciais (Ag/AgCl).
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Figura 4.17 - Curvas de polarizacédo potenciostatica obtidas para a amostra da
liga 3Nb(1,07) em solucdo de NaCl 3,5% e diferentes potenciais (Ag/AgCl).

A adicdo de 6% at. de Nb, pela avaliacdo dos resultados obtidos, é bastante
prejudicial para a resisténcia a corrosao localizada dessas ligas. As amostras
dessas ligas apresentaram grande dispersdo nos resultados tanto das analises
de polarizagéo potenciodindmica, quanto de polarizagdo potenciostética. A liga
com raz&o Ni/Ti = 1,00 exibe a formacéo de pites metaestaveis a um potencial

de 500 mVagagc, € acima deste potencial, o tempo de inducdo € de
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aproximadamente 15 segundos, inferior ao das ligas com 3% de Nb. O caso dos
resultados da liga com raz&o Ni/Ti = 1,07, é ainda mais critico, pois a partir de
um potencial de 450 mVagagci, bem inferior ao potencial de pite determinado nas
medidas de polarizacdo potenciodinamica (669,8 £ 49 mVagagci), @ amostra da
liga j& apresenta um tempo de inducéo de aproximadamente 30 segundos.

E esperado que o potencial em que ocorre a quebra do filme passivo das
amostras nas medidas potenciostaticas seja menor do que o potencial de pite
determinado pelos resultados das medidas potenciodinamicas, dadas as
diferentes caracteristicas dos ensaios, pois quando o potencial é mantido
constante, as condi¢cdes para nucleacao de pite sdo favorecidas. Nesse sentido,
nota-se que tais condi¢cdes também favorecem a suscetibilidade a corroséo por
frestas das ligas, pelo fato de grande parte das amostras terem exibido esse tipo
de corrosdo. Sugere-se que esse fato seja resultado do efeito da preparacéo das
amostras, dado que seja muito dificil obter um contato perfeito entre a amostra
e a resina de montagem, estabelecendo a propensao a defeitos e a tendéncia a
corrosao por frestas, assim como também avaliam Figueira et al. (2009) [105].

No entanto, a preparacao de todas as amostras € idéntica, e nesse caso,
também os resultados de polarizacdo potenciostatica levam a inferir que o Nb
tem um papel importante na melhoria da resisténcia a corrosao localizada das
ligas, pois as amostras das ligas com adicdo de 9 %at. de Nb ndo exibem
corrosao por pites ou por frestas. Ou seja, oposto ao que ocorre com as demais
amostras, mesmo para potenciais acima de 1300 mVagagcl até 1500 mVagiagel,
as amostras das ligas 9Nb exibem a formacado de pites metaestaveis, mas nao
0 aumento continuo da densidade de corrente para o tempo de ensaio (15

minutos), quaisquer que sejam a razao Ni/Ti na composicao das ligas.
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Figura 4.19 - Curvas de polarizacédo potenciostatica obtidas para a amostra da

liga 6Nb(1,07) em solucdo de NaCl 3,5% e diferentes potenciais (Ag/AgCl).
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Figura 4.20 - Curvas de polarizagcédo potenciostatica obtidas para a amostra da

liga 9Nb(1,00) em solucdo de NaCl 3,5% e diferentes potenciais (Ag/AgCl).
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Figura 4.21 - Curvas de polarizacédo potenciostatica obtidas para a amostra da

liga 9Nb(1,07) em solucdo de NaCl 3,5% e diferentes potenciais (Ag/AgCl).

As imagens de MEV feitas ap0s a realizacdo dos ensaios para registrar a

presenca de provaveis pites (e/ou frestas) formados, assim como algumas

analises de EDS para mapeamento elementar no interior do pite (e/ou fresta) séo
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mostradas nas Figuras de 4.22 a 4.36, a partir das quais é proposto um
mecanismo para explicar a morfologia e as caracteristicas da corroséo localizada
nas ligas NiTiNb. Exceto para a amostra da liga 3Nb(1,07), em que néo se
observa a presenca de pites, apenas de frestas, e para as amostras das ligas
com adicao de 9 %at. de Nb, que ndo exibem qualquer dos tipos de corrosao
localizada, todas as amostras se mostram suscetiveis a corrosao por pites e a
corrosao por frestas.

A Figura 4.22 apresenta as micrografias obtidas por MEV em que se
observam em destaque o aspecto da corrosao por pites e por fresta na superficie
da amostra da liga NiTi equiatbmica, apdés 0 ensaio de polarizacao
potenciostatica em solucdo de NaCl 3,5%. Nota-se que, diferentemente da
amostra da liga binaria, as ligas ternarias exibem um aspecto de corroséo por
pites e por frestas distinto, como pode ser observado na Figura 4.23, que
apresenta as micrografias obtidas por MEV da amostra da liga 3Nb(1,00) e
demais imagens apresentadas na sequéncia. Para as ligas ternarias € possivel
notar uma morfologia singular dos pites e frestas, em que se configura um
esqueleto enriquecido em Nb, como revelado pelo mapeamento elementar por
EDS realizado no interior do pite da amostra 3Nb(1,00), e apresentado na Figura
4.24.

1
Det WD Exp 1 100um

SE 129 0 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 4.22 - Micrografias obtidas por MEV da amostra da liga NiTi ap6s ensaio
de polarizacéo potenciostatica em solucdo de NaCl 3,5%, mostrando em detalhe:

(a) pite, (b) fresta.
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Figura 4.23 - Micrografias obtidas por MEV da amostra da liga 3Nb(1,00) apés
ensaio de polarizacdo potenciostatica em solu¢cdo de NaCl 3,5%, mostrando em
detalhe: (a) pite, (b) fresta.

Figura 4.24 - Mapeamento elementar por EDS realizado no interior de um pite,
da amostra 3Nb(1,00).

De maneira semelhante, a amostra da liga 6Nb(1,00), cujas micrografias
sdo apresentadas na Figura 4.25, também exibem corroséo por pite e por fresta,
gue analogamente, revelam o aspecto de uma estrutura essencialmente formada
pelo microconstituinte eutético da liga, enriquecida em Nb, o que se confirma
com a realizacdo do mapeamento elementar por EDS no interior do pite,

apresentado na Figura 4.26.
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Figura 4.25 - Micrografias obtidas por MEV da amostra da liga 6Nb(1,00) ap6s

ensaio de polarizacdo potenciostatica em solucao de NaCl 3,5%, mostrando em
detalhe: (a) pite, (b) fresta.

Nb ] :
SE NMAG: $090¢ ~ HUC25 KV, DR 3 _— 301 ¥ — o0 2K m | ——— |

Figura 4.26 - Mapeamento elementar por EDS no interior de um pite, para a
amostra 6Nb(1,00)

Por outro lado, para a amostra da liga 9Nb(1,00), cuja micrografia obtida
por MEV é mostrada na Figura 4.27, ndo € observada a ocorréncia de corroséo
localizada. A regido registrada representa o aspecto geral exibido pela amostra,
e 0 mapeamento elementar realizado por EDS nessa regido, mostrado na Figura
4.28, corrobora com 0 exposto em sessao anterior, demostrando a presenca de
Nb em solugdo solida na fase matriz e em maior concentracdo no

microconstituinte eutético.
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H

200 pm
- DEMa - LCE - FEG

Figura 4.27 - Micrografia obtida por MEV da amostra da liga 9Nb(1,00) apos
ensaio de polarizacdo potenciostatica em solu¢dao de NaCl 3,5%, mostrando a

auséncia de pites e/ou frestas.

SEMAG: 1500 HV: 25KV WD: 10 mim

Figura 4.28 - Mapeamento elementar por EDS em uma regido da amostra da liga
9Nb(1,00).

Para a amostra da liga 3Nb(1,07) ndo é detectada a ocorréncia de corrosao
por pites, tendo sido observada apenas a ocorréncia de corrosdo por fresta,

conforme mostrado na Figura 4.29, que apresenta a micrografia da amostra.
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4 a7
ccV SpotMagn Det WD Exp F—— 20pm
5.0kV 3.0 1000x  SE 116 0 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 4.29 - Micrografia obtida por MEV da amostra da liga 3Nb(1,07) apos
ensaio de polarizacdo potenciostatica em solucdo de NaCl 3,5%, mostrando em

detalhe a presenca de fresta.

As amostras das ligas 6Nb(1,07) e 9Nb(1,07) demonstram comportamento
semelhante ao abordado para o caso das amostras contendo os mesmo teores
de Nb, 6Nb(1,00) e 9Nb(1,00), respectivamente.

A liga 6Nb(1,07) exibe susceptibilidade a corrosdo por pite e por fresta,
como se observa nas micrografias mostradas na Figura 4.30, cujo mapeamento
elementar por EDS no interior da fresta, mostrado na Figura 4.31, novamente
confirma a existéncia de uma estrutura enriquecida em Nb. Essa estrutura, citada
como uma morfologia singular dos pites e frestas, em que se configura um
esqueleto enriquecido em Nb, evidenciada para todas as amostras das ligas
ternarias que exibem esses tipos de corrosdo, pode ser observada em detalhe

na Figura 4.32, registrada para a amostra da liga 6Nb(1,07), como exemplo.
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100 pm
——

AccV SpotMagn Det WD Exp 1 100pm

| —— |

/ AccV Spot Magn Det WD Exp f——— 200um
250kV 30 260x SE 137 0 UFSCar - DEMa - LCE - FEG 250kV 3.0 150x SE 124 0 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 4.30 - Micrografias obtidas por MEV da amostra da liga 6Nb(1,07) apo6s
ensaio de polarizacdo potenciostatica em solugcédo de NaCl 3,5%, mostrando em
detalhe: (a) pite, (b) fresta.

Figura 4.31 - Mapeamento elementar por EDS no interior de uma fresta, para a
amostra 6Nb(1,07).
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Det WD Exp
BSE 124 0

ensaio de polarizacdo potenciostatica em solucdo de NaCl 3,5%, mostrando em
detalhe o interior do pite.

A amostra da liga 9Nb(1,07) ndo exibe nenhum tipo de corrosao localizada,
conforme se observa na micrografia obtida por MEV, que apresenta o aspecto
geral da superficie da amostra apés o ensaio de polarizacao potenciostatica em
solucdo de NaCl 3,5%, mostrada na Figura 4.33. O mapeamento elementar
realizado na regido, mostrado na Figura 4.34, assim como no caso da amostra
da liga 9Nb(1,00), revela a presenca de Nb em solucéo sélida na fase matriz e

em maior concentragcao no microconstituinte eutético.
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i Sreial

Figura 4.33 - Micrografia obtida por MEV da amostra da liga 9Nb(1,07) apos
ensaio de polarizacdo potenciostatica em solugcdo de NaCl 3,5%, mostrando

auséncia de pites e/ou frestas.

Figura 4.34 - Mapeamento elementar por EDS em uma regido da amostra da liga
9Nb(1,07).

Finalmente, com base nos resultados, a partir da avaliagcdo dos aspectos
da corrosao por pites e por frestas nas ligas em estudo, nota-se que a corrosao
acontece essencialmente da matriz NiTi, ou seja, ha um ataque preferencial a
essa fase, enquanto o microconstituinte eutético, rico em Nb, é conservado,

ficando a sua estrutura remanescente no interior do pite e/ou fresta. Isso é
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evidenciado na micrografia obtida por MEV apresentada na Figura 4,35 e no
resultado do mapeamento elementar por EDS, mostrado na Figura 4.36.

Acc.V Spot Magn ” ] Exp
26.0kV 3.0 1000x BSE 133 0

Figura 4.35 - Micrografia obtida por MEV da amostra da liga 6Nb(1,00) apos
ensaio de polarizacao potenciostatica em solucdo de NaCl 3,5%, mostrando em

detalhe o ataque preferencial da matriz NiTi.

Figura 4.36 - Mapeamento elementar por EDS na borda de um pite, para a
amostra da liga 6Nb(1,00)

A partir dessas observacoes, sugere-se que apos a formagéo de corroséao
localizada em ligas NiTiNb, pode haver um mecanismo galvanico atuando no

crescimento dos pites e/ou no aumento das frestas. No entanto, mais
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investigacBes precisariam ser conduzidas para aprimorar a hipGtese e esclarecer

0 mecanismo.
4.4 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)
A Figura 4.37 apresenta os espectros exploratorios de XPS realizados nas

ligas NiTiNb estudadas apds crescimento potenciostatico do filme passivo a 100

MVagiagcl €m solucéo de 3,5% de NaCl.
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Figura 4.37 - Espectros exploratorios de XPS das ligas NiTiNb com razao (a)
Ni/Ti = 1,00 e (b) Ni/Ti = 1,07, apds crescimento potenciostatico do filme a 100

MVagiagcl €m solucéo de 3,5% de NaCl por 1 hora.
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Observa-se a presenca dos elementos Ni, Ti, Nb, O e C na superficie das
amostras, supostamente presentes na forma de 6xidos metélicos e provéavel
contaminacao por carbono [95], devido a inevitavel adsorcdo de CO, CO: e
hidrocarbonetos provenientes do ambiente e/ou do solvente usado na limpeza
das amostras.

Para elucidar a natureza e o papel dos elementos de liga nos filmes
passivos das amostras das ligas ternéarias, foram adquiridos espectros de alta
resolucdo correspondentes aos niveis de energia 2p para Ni e Ti e 3d para Nb,
assim como 1s para C e O, como mostrado na Figura 4.38, juntamente com as

curvas de ajuste empregadas.

a ce.

Intensidade (u.a.)

et e

Energia de ligagao (eV)

Figura 4.38 - Espectros de alta resolucdo de liga NiTiNb apds crescimento
potenciostatico do filme a 100 mVagagci em solugéo de 3,5% de NaCl por 1 hora.
(a) C 1s; (b) O 1s; (c) Ni 2p; (d) Ti 2p; (e) Nb 3d. Liga 6Nb(1,00), como exemplo.
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Figura 4.38 (continuacéo) - Espectros de alta resolucdo de liga NiTiNb apos
crescimento potenciostéatico do filme a 100 mVagagci €em solugéo de 3,5% de
NacCl por 1 hora. (a) C 1s; (b) O 1s; (c) Ni 2p; (d) Ti 2p; (e) Nb 3d. Liga
6Nb(1,00), como exemplo.
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Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)

Energia de ligagao (eV)

Figura 4.38 (continuacédo) - Espectros de alta resolucédo de liga NiTiNb apos
crescimento potenciostéatico do filme a 100 mVagagci em solugéo de 3,5% de
NacCl por 1 hora. (a) C 1s; (b) O 1s; (c) Ni 2p; (d) Ti 2p; (e) Nb 3d. Liga
6Nb(1,00), como exemplo.

Decompondo-se o espectro de C 1s [Figura 4.38 (a)] identificam-se os
componentes correspondentes a C-C a 284,8 eV, C-O a 285,9 eV, O-C=0 a
288,8 eV e C-O-C a 287,3 eV. Para o espectro de O 1s [Figura 4.38 (b)], um pico
dominante a 530,5 eV é atribuido ao oxigénio presente nos 6xidos metélicos,

enquanto que o pico a 532,1 eV é atribuido a C-O, resultado de adsorcéo
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quimica, e a 533,3 eV atribuido a agua e a hidroxidos absorvidos na superficie
[65, 94].

Para o Ni [Figura 4.38 (c)], com base nos espectros de alta resolucéo de
Ni 2p, identificam-se os estados quimicos a partir dos picos a 852,7 eV atribuido
ao Ni metdlico (Ni%, a 854,7 eV atribuido ao NiO (Ni*?), e a 856,3 eV atribuido
ao Ni2Os (Ni*®). O pico localizado em 858 eV com o satélite em 862 eV
correspondente, é associado ao estado intermetalico Nix-Ti, tomando como
referéncia o exposto nos trabalhos de Zhao et al. (2011) [65] e Saebnoori et al.
(2015) [94], e de acordo com os estados de spins relatados por Sharma e Mohan
(2013) [106] e Wang et al. (2007) [107].

No caso do Ti [Figura 4.38 (d)] , pelos espectros de alta resolucéo de Ti
2p, identificam-se os estados quimicos coexistentes do titanio, correspondentes
ao Ti metalico (Ti% a 460,5 eV e 454,3 eV, e aos Oxidos TiO (Ti**) a 464,8 eV e
459,0 eV, Ti2O3 (Ti*3) a 462,0 eV e 456,5 eV, e TiO (Ti*?) a 460,9 eV e 455,3 eV
[94]. Como mostra o espectro, o pico de TiO2 (Ti4+) é significativamente mais
evidente, sendo essa a espécie que se encontra em maior quantidade na
superficie da amostra, devido ao fato de ser termodinamicamente mais estavel.

Para o Nb [Figura 4.38 (e)], a partir da decomposicao dos picos Nb 3d,
identificam-se os estados quimicos associados ao Nb metalico (Nb°®) a 205,4 eV
e 202,8 eV, ao Nb2Os (Nb*®) a 210,3 eV e 207,6 eV, e ao NbO> (Nb*#) a 207,2
eV e 204,4 eV [65, 95, 108]. Semelhante ao observado para o Ti, no caso do Nb,
o Nb2Os apresenta o pico mais evidente e, portanto, se encontra em maior
guantidade, uma vez que este 6xido de nidbio é o mais estavel.

A partir dos resultados obtidos nas analises de XPS, foram calculadas as
porcentagens relativas estimadas de componentes metélicos e 6xidos que
constituem os filmes passivos, como apresentado nas Figuras 4.39 e 4.40 para
as ligas cujas composicoes apresentam razdo Ni/Ti igual a 1,00 e 1,07
respectivamente. Foram considerados Ni, Ti e Nb nos estados metalico e
oxidado. A porcentagem do estado oxidado foi obtida pela soma dos estados de

oxidagao encontrados para cada elemento.
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Figura 4.39 - Composicao da camada superficial das ligas NiTiNb (Ni/Ti = 1,00)
obtida por XPS apés crescimento de filme passivo por 1 hora, considerando-se
Ni, Ti e Nb: (a) liga 3Nb; (b) liga 6Nb e (c) liga 9Nb.
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Figura 4.39 (continuacéo) - Composicédo da camada superficial das ligas NiTiNb
(Ni/Ti = 1,00) obtida por XPS apods crescimento de filme passivo por 1 hora,
considerando-se Ni, Ti e Nb: (a) liga 3Nb; (b) liga 6Nb e (c) liga 9Nb.
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Figura 4.40 - Composicao da camada superficial das ligas NiTiNb (Ni/Ti = 1,07)
obtida por XPS apo0s crescimento de filme passivo por 1 hora, considerando-se
Ni, Ti e Nb: (a) liga 3Nb; (b) liga 6Nb e (c) liga 9Nb
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Figura 4.40 (continuacéo) - Composicéo da camada superficial das ligas NiTiNb
(Ni/Ti = 1,07) obtida por XPS apds crescimento de filme passivo por 1 hora,
considerando-se Ni, Ti e Nb: (a) liga 3Nb; (b) liga 6Nb e (c) liga 9Nb.

Nota-se que os elementos que compdem a camada superficial das ligas
encontram-se em grande parte na forma oxidada, sendo o Ni o elemento que se
apresenta, relativamente, em maior parcela no estado metalico. Além disso, para
todas as ligas, a concentracdo de Ti contida no filme passivo é

consideravelmente maior que a de Ni e Nb, como constataram também Li et al.
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(2017) [95], representando uma porcentagem total de Ti entre aproximadamente
58 e 75%.

Para efeito de comparagdo, observam-se o0s resultados de XPS
apresentados por Sharma e Mohan (2013) [106] para uma liga NiTi solubilizada.
Nota-se que superficie € composta de oxigénio a 42,43%, titanio a 32,89% e
carbono a 24,68%, revelando, assim, a forma¢édo de uma camada de 6xido de Ti
(TiO2) na superficie, sendo a presenca de C atribuida a contaminagédo da
superficie por particulas adsorvidas, provenientes do ambiente.

Algarni et al. (2018) [109] também avaliam por XPS a composi¢ao quimica
da camada passiva formada na superficie de uma liga NiTi imersa por 7 dias em
solucéo de 0,9% de NaCl, a 37 °C. Os resultados mostram que a exposi¢cao a
solucdo salina influencia o estado passivo pela formacdo de uma camada
predominantemente de TiO> e, em menor extensdo de Ti.O3, com uma
composicdo de O (59,3%), TiO2 (24,6%), Ti203 (2,6%), Ti metalico (3,7%), Ni
metalico (4,5%), Ni(OH)2 (2,8%) e Cl (2,5%).

Em uma analise alternativa, os elementos encontrados no estado metalico
foram atribuidos ao substrato metélico e o calculo da composi¢do quimica do
filme passivo foi feito considerando-se os cations de Ni, Ti e Nb com suas
respectivas porcentagens catidnicas. Como resultado, as Figuras 4.41 e 4.42

mostram a composicdo quimica dos filmes passivos crescidos sobre as ligas.

Ti Ti

Nb 0
17,53% 13,04% 10,11%

11.11% 18%

8,07%

Figura 4.41 - Porcentagens catidnicas de Ni, Ti e Nb ap6s crescimento

potenciostatico do filme passivo a 100 mVagagci €m solucédo de 3,5% de NaCl
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por 1 hora para as ligas NiTiNb com raz&o Ni/Ti = 1,00: (a) liga 3Nb; (b) liga 6Nb
e (c) liga 9Nb.

Nb
7.63%

15,39% 16,22% 26,23% - 11,13%

Figura 4.42 - Porcentagens cationicas de Ni, Ti e Nb apds crescimento
potenciostatico do filme passivo a 100 mVagagci €m solucéo de 3,5% de NaCl
por 1 hora para as ligas NiTiNb com razéo Ni/Ti = 1,07: (a) liga 3Nb; (b) liga 6Nb
e (c) liga 9NbD.

Essa analise revela que o principal constituinte dos filmes passivos € o
TiO2 (Ti*"), espécie que se encontra em maior quantidade na camada superficial,
de acordo com os espectros de alta resolucdo obtidos, conforme também
notaram Li, Zheng e Zhao (2006) [14], para a liga Ni47Ti44Nb9 apos ensaios de
polarizacéo linear em solucéo de 0,9% NaCl e Hank. De acordo com a literatura,
esse resultado é comum para ligas binarias NiTi, que exibem formacédo de um
filme protetor de 6xido constituido principalmente por TiO2, normalmente sem a
presenca de Ni, porém com alguns trabalhos relatando limitados tracos de 6xidos
de Ni ou Ni metalico [94, 96, 106, 110].

Contudo, fica evidente que a composicao do filme passivo é alterada com
a variacdo da composicédo das ligas. Nota-se que, com 0 aumento do teor de Nb
nas ligas, a camada superficial das amostras é consideravelmente enriquecida
com Oxidos de Nb, principalmente Nb2Os, conforme mostram os espectros de
alta resolucdo, enquanto a concentracdo de 6xidos de Ni regride, apesar de
ainda aparecer em quantidade comparativamente significativa.

Resultados semelhantes séo relatados por Zhao et al. (2011) [65] que

demonstram que ligas NiTi com superficie modificada por implantacdo de Nb
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através da técnica MEVVA, em comparacdo com a liga de NiTi ndo tratada, em
solucédo de Hank a 37 °C e pH 7,4, exibem mudancas notaveis nas distribuicdes
dos elementos na superficie (aproximadamente 30 nm de espessura do filme),
revelando uma camada de 6xido hibrido que consiste em TiO2 e Nb2Os, em que
a concentracdo de Ni é suprimida. Os autores ao investigarem a resisténcia a
corrosdo das ligas, mostram que, de acordo com resultados de testes
eletroquimicos, o implante de Nb melhora o comportamento de corroséo da liga
NiTi, modificando a composicao e a distribuicdo dos elementos na camada de
oxido da superficie.

Analisando os resultados apresentados por Li et al. (2017) [95], em
solucéo de 3,5% de NaCl, os filmes de NiTiNb depositados em substrato de Si
nao mostram a mesma tendéncia que as ligas analisadas neste estudo, exibindo
maior quantidade de Nb metalico, enquanto a concentracdo de Nb>Os na
superficie diminui com o aumento do teor Nb na composi¢cdo. Entretanto, os
autores constatam que, comparados com os resultados de XPS em filmes de
NiTi apresentados por Sharma e Mohan (2013) [106], a diferenca entre os filmes
de NiTiNb e filmes de NiTi é a existéncia de Nb>Os, que pode ter um papel chave
no comportamento de corrosdo dos filmes Nb, o que esta de acordo como o
constatado nos ensaios de polarizacdo potenciodinamica apresentados no
presente estudo.

O aumento da resisténcia a corrosédo associado a adicdo de Nb é relatado
também na literatura para outras ligas, como, por exemplo, no estudo conduzido
por MiloSev, Kosec e Strehblow (2008) [111] sobre ligas TiAl com adicdo de Nb,
em solucéo fisiologica de Hank. Os autores avaliam que as medidas de EIS
correlacionam-se bem com os dados de XPS, demonstrando que o 6xido
predominantemente formado € o TiO.. Porém, a incorporacéo de o6xidos de Nb
em sua forma mais estavel, primariamente Nb2Os, na camada passiva reflete no
aumento da sua resisténcia em altos potenciais anddicos e tempos de imersao
mais longos, tendo consequéncias benéficas para a estabilidade geral e alta
resisténcia a corrosdo da liga TiAINb sob condic¢es fisioldgicas.

Kassab et al. (2014) [96] demonstram n&o ocorrer 0 mesmo para ligas de

NiTi com adicdo de outros elementos como Cu e Pd, em solucdo de 0,9% de
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NacCl, a 37 °C. Segundo os autores, apesar da formagcao da camada externa de
TiO2, as ligas NiTiCu e NiTiPd apresentam maior suscetibilidade a corroséo
localizada, comparadas a liga binaria NiTi, provavelmente devido a presenca de
Cu e Pd metalicos dentro da camada de 6xido, confirmada pelas analises de
XPS.

Li et al. (2014) [112], utilizando-se da técnica de XPS, em combinagdo com
ensaios eletroquimicos, investigam a composicao do filme passivo formado em
ligas Ti24Nb4Zr8Sn (% em peso) com granulometria grosseira (GG) e
nanoestruturadas (NE) em solucdo de 0,9% de NaCl a 37 ° C, comparando a
resisténcia a corrosao do filme passivo das ligas. Os resultados sugerem que o
filme passivo formado na liga NE fornece prote¢édo mais eficaz contra a corrosao
gue naliga GG, devido a sua estrutura de graos, levando a formacgéo de um filme
passivo amorfo, mais espesso, mais denso e com menos defeitos. Além disso,
0s autores observam que o filme passivo na liga NE contem mais Ti e Nb do que
na liga GG, ressaltando que o Nb é favoravel a resisténcia a corrosdo em ligas
de Ti, por provocar a extingdo de vacancias anidnicas na rede cristalina do 6xido
de titanio. Adicionalmente, os resultados apresentados revelam uma distribuicéo
mais uniforme de 6xidos no filme passivo da liga NE, o que também aumenta a
resisténcia a corrosao localizada.

Os autores, entdo, propdem um mecanismo, com base no modelo de
defeito pontual, para explicar as diferencas na formacéo do filme passivo nas
ligas. Em um estagio inicial, sugere-se que a formacao do filme ocorre mais
rapidamente na liga NE, o que se atribui a sua nanoestrutura, que, com
contornos de grdo em maior fracdo e mais finamente distribuidos, favorece os
processos preferenciais de difusdo de Ti, Nb e O, fornecendo um grande nimero
de locais de nucleacdo altamente concentrados. Segundo os autores, as
diferentes taxas de crescimento do filme nas ligas estabelecem as diferencas na
morfologia da camada superficial [112].

Em um segundo estagio, resultante dos efeitos de bloqueio da camada
amorfa protetora formada no primeiro estagio, a deficiéncia de oxigénio abaixo
da camada superficial favorece a formacdo de subodxidos, indicando que as

superficies mais externas das ligas NE e GG contém apenas Oxidos mais
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estaveis, com espessuras de 1 nm. Em um terceiro estagio, uma maior
proporcédo de subdxidos é gerada na interface filme/metal, sendo na liga NE mais
espessa e mais densa que na liga GG devido ao fato de os graos da liga NE
serem mais quimicamente ativos, o que promove a formacao de suboxidos mais
densos dentro do ambiente deficiente em oxigénio [112].

Avaliando a composi¢éo da matriz NiTi das ligas, tem-se um teor maximo
de Nb préximo de 2, 3 e 5%, para as ligas 3Nb, 6Nb e 9Nb respectivamente. Ja
o filme passivo formado nas amostras apresenta quantidades de Nb em uma
média de 8, 13 e 22% para as mesmas ligas. Nesse sentido, considera-se que
ha um enriquecimento em Nb consideravel do filme passivo. Portanto, infere-se
gue as analises por XPS atestam que a superior protecdo dos filmes passivos
formados anodicamente nas ligas NiTiNb em 3,5% de NaCl, resultam da
presenca de 6xidos de Nb, principalmente Nb>Os, em combinagdo com Oxidos
de Ti, em especial TiO2 na superficie das ligas.

A discussao apresentada permite inferir que, além de diminuir a
concentracdo de vacancias anibnicas na rede cristalina, proporcionando a
formacdo de um filme passivo mais coerente, sugere-se que a instauracao do
microconstituinte eutético, com a adicdo e o aumento do teor de Nb nas ligas,
também contribui para a melhoria da resisténcia a corrosao dos filmes passivos
por conceberem uma configuragcdo microestrutural abundante em contornos de
graos, o que favorece a formacdo de um filme com maior capacidade de

protecao.
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5 CONCLUSOES

1. As adicBes de Nb na liga binaria NiTi e as variacdes do teor de Nb nas
ligas ternérias provocam alteracdes nas temperaturas de transformacédo
martensitica e reversa de forma aleatéria, impossibilitando estabelecer uma

correlacdo direta entre os parametros.

2. A histerese de transformacdo térmica ndo € alterada significativamente
com a adicao ou variacao do teor de Nb na composi¢cdo, demonstrando que néao

h& variacdo consideravel no efeito de memaoria de forma.

3. Com o aumento da razéo entre os teores de Ni e Ti, as temperaturas de
transformacdo das ligas apresentam apenas uma tendéncia a reduzir e a

histerese a aumentar.

4, As ligas NiTiNb exibem microestrutura hipoeutética caracteristica,
composta por uma matriz de NiTi envolvida por uma estrutura eutética, cuja

fracdo volumétrica aumenta com o aumento do teor de Nb nas ligas.

5. Tanto a fase primaria NiTi como 0 microconstituinte eutético sao
enriquecidas em Nb com o aumento do teor desse elemento nas composic¢des

das ligas.

6. O aumento da razéo Ni/Ti na composicao das ligas aparentemente resulta
na diminuicdo da quantidade de fase B-Nb na microestrutura e provoca,
consequentemente, um aumento atenuado da solubilidade do Nb na matriz, que,
por sua vez, torna a proporcdo Ni/Ti para a matriz maior, pois o Nb tende a

substituir o Ti.

7. Todas as ligas exibem passividade em solugéo de NaCl 3,5%, no entanto,

tanto a extensdo do patamar passivo como o valor de potencial de pite (Epie) das
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ligas tém suas respectivas magnitudes aumentadas com o aumento do teor de

Nb adicionado.

8. Os valores de densidade de corrente de corrosdao das ligas sao
aproximados, demonstrando que a taxa de corrosao generalizada é semelhante
para todas as ligas e permanece aproximadamente inalterada com a variacéo da

composic¢ao e da microestrutura.

9. As ligas com adicdo de 9% at. de Nb apresentam excelente resisténcia a
corrosao localizada. As ligas com teores de Nb inferiores a 9% apresentam
susceptibilidade a corrosédo por pites e a corrosao por frestas, porém, exibem
melhor resisténcia a corroséo localizada em comparacédo com a liga binéria, o
gue corrobora para a hipotese de que a adicdo de Nb aumenta a capacidade

protetora do filme passivo formado na superficie das ligas.

10. Asanalises por XPS revelam que, com o aumento do teor de Nb nas ligas,
a camada superficial das amostras é consideravelmente enriquecida com 6xidos
de Nb, principalmente Nb2Os, que em combinagdo com O0xidos de Ti, em especial
TiO2, resultam em uma superior prote¢cdo dos filmes passivos formados

anodicamente nas ligas NiTiNb em 3,5% de NaCl.

11. O aumento do teor de Nb nas ligas tem grande influéncia na sua
resisténcia a corrosao localizada, devido a incorporacéo e ao enriquecimento de

Nb no filme passivo.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

. Realizar o estudo das ligas pela técnica de espectroscopia de impedancia
eletroquimica para obtencao das caracteristicas resistivo-capacitivas do filme
formado no potencial de corrosdo e crescido em um potencial dentro do

patamar passivo.

. Realizar o estudo dos filmes passivos formados nas ligas pela técnica de
Mott-Schottky para avaliar as propriedades semicondutoras do filme em

fungéo do teor de Nb.

. Estudar o comportamento anddico e a taxa de corrosdo da matriz e do
microconstituinte  eutético individualmente por meio de medidas
microeletroquimicas, para determinar a diferenca de potencial entre as fases

para confirmar a hipotese do mecanismo galvanico proposto.
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