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RESUMO

O efeito de memória de forma tem como principal objetivo a recuperação da forma por meio de aquecimento acima das temperaturas críticas de transformação. As ligas Ni-Ti com efeito de memória de forma estão sendo atualmente muito valorizado devido combinarem boas propriedades funcionais tais como força mecânica elevada, boa resistência à corrosão e boas propriedades elétricas, além de possuir a capacidade única de recuperar deformações aparentemente plásticas de até 8%, o que raramente ocorre na maioria dos metais comerciais. O presente trabalho teve por objetivo avaliar as variáveis do tratamento térmico, tempo e temperatura, em fitas da liga Ni-44,8%Ti obtidas pelo processo de melting spinning, utilizando um planejamento fatorial 22 com 3 experimentos no ponto central. Temperaturas e tempos maiores de tratamento térmico provocou um aumento nas temperaturas de transformação martensítica (MS) da liga em estudo.
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INTRODUÇÃO

A designação de ligas com memória de forma é aplicada a um grupo de materiais metálico que demonstra a capacidade de retomar uma forma ou tamanho previamente definido quando sujeitas a um ciclo térmico apropriado (1).

Em virtude de possuírem propriedades específicas, as ligas com efeito de memória de forma (SMA´s) são fortemente utilizados em muitas áreas da ciência e tecnologia e está cada vez mais aumentando o campo de suas aplicações. As aplicações mais importantes são na engenharia elétrica e mecânica, tecnologia aeroespacial, medicina e robótica. Com o surgimento de novos desafios na engenharia, novas pesquisas e desenvolvimentos em ligas com efeito de memória de forma com espessuras finas se fazem necessárias, para que atenda as necessidades de miniaturização, operação mais econômica e resposta rápida de dispositivos. Uma perspectiva consiste em produzir fitas com espessura de 100 (m ou menos a partir de ligas à base de nitinol (NiTi). Porém, é muito difícil produzir fitas com essa espessura a partir de ligas pré-deformadas à base de NiTi utilizando a técnica convencional, que é a de laminação, pois o trabalho vai ser árduo e o custo do processo se torna alto. Além disso, a tecnologia convencional por laminação de obtenção de fitas provoca diminuição do efeito de memória de forma das ligas(2). 

Diante disso, é bem sugestivo um projeto onde se possam obter fitas de ligas com efeito de memória de forma utilizando resfriamento rápido (técnica de melt spinning). Essa técnica permitirá obtenção de uma grande quantidade de fitas de novas ligas com memória de forma com variação nas propriedades físicas e mecânicas. A principal vantagem dessa nova tecnologia está no fato de que ela permite, através do resfriamento rápido, a obtenção de ligas com estrutura amorfa ou parcialmente amorfa, que depois do tratamento térmico, se tornam estruturas micro-cristalinas ou nano-cristalinas com um fino grau de dispersão da ordem 1-2, o que não é possível obter através da tecnologia convencional de processamento de ligas com efeito de memória de forma(3).

Atualmente a possibilidade de obtenção de uma grande quantidade de dados numéricos tem crescido em todos os campos da ciência, incluindo a química analítica, devido ao desenvolvimento de novas técnicas e instrumentação que permitem uma resposta de forma mais rápida. Neste contexto, a aplicação de ferramentas estatísticas é de fundamental importância, principalmente para explorar e entender uma gama crescente de dados e informações originadas de um sistema. O planejamento fatorial(4). é uma ferramenta estatística importante e simples, porém, pouco empregada ou explorada em Ciência e Engenharia de Materiais. A observação dos efeitos de variáveis e interações entre elas é de extrema importância para entender os processos que estão sendo monitorados em um determinado sistema. 

O presente trabalho teve por objetivo verificar a influência as variáveis do tratamento térmico, tempo e temperatura, na temperatura inicial de transformação martensítica (MS) de fitas da liga Ni-44,8%Ti obtidas pelo processo de melting spinning, utilizando planejamento fatorial.
MATERIAIS E MÉTODOS

A liga bruta de fusão Ni-44,8wt%Ti (% peso) foi produzida pelo processo de fusão por indução a vácuo e caracterizada por Calorimetria Diferencial de Varredura – DSC conforme Tab. 1.

 
As fitas foram obtidas através da técnica de melt spinning, que consiste em um jato de metal líquido fundido é lançado sob pressão num volante de cobre girando a uma alta velocidade. Ao chocar-se com o volante, que atua como substrato, o jato de metal líquido cria uma bolsa. Essa bolsa, que é gerada pela projeção continua de metal líquido, serve de reservatório por onde emerge uma fita de metal que, após ser solidificada rapidamente, é lançada fora do volante através da força centrífuga. A velocidade linear do volante foi de 30 m/s. O processo melt spinning apresenta altas taxas de resfriamento, da ordem de 105 a 109 K/s. A caracterização física das fitas resfriadas rapidamente foi através de Calorimetria Diferencial de Varredura – DSC.

O tratamento térmico das fitas foi realizado variando o tempo de 1 a 5 h e a temperatura de 350 oC a 450 oC, dados baseados em trabalhos da literatura com ligas Ti-Ni (5).
Para avaliar o potencial das variáveis tempo e temperatura de tratamento térmico nas temperaturas de transformação martensítica (MS) da liga em estudo, foi aplicada uma análise de planejamento fatorial de dois níveis com ponto central. O planejamento fatorial de dois níveis é importante porque apesar de usarem um número pequeno de experimentos por fator, esses planejamentos podem indicar tendências e direções da pesquisa, quando uma maior exploração local é necessária, é possível aumentar esses experimentos para formar planejamentos compostos e a interpretação dos resultados é dada diretamente por aritmética elementar.
Tabela 1. Composição e temperaturas de transformação da liga bruta de fusão.

	Ti (%wt) 
	MI  (°C)
	MF (°C)
	AI (°C)
	AF (°C)

	44,8
	59,3
	44,0
	67,6
	87,8



Como existem duas variáveis envolvidas, cada uma com dois níveis (Tab. 2), o planejamento fatorial será designado como um fatorial 22. Um fatorial 22 requer 4 experimentos com diferentes combinações de variáveis no espaço de fator multidimensional. Foram realizados também três experimentos no ponto central, ou seja, experimento com a temperatura de 400 oC e o tempo de 3 h, para que pudéssemos, através da média e desvio padrão dos valores da temperatura inicial de transformação martensítica nesse ponto, calcular o erro experimental. Para facilitar o cálculo da média e da variância foram realizados três (3) experimentos no ponto central (4).

Para verificar o efeito principal de cada variável, da interação entre duas variáveis e assim por diante, somar-se-á os valores das temperaturas iniciais da martensíticas com os respectivos sinais de cada coluna e dividir-se-á por 2, que é o divisor de um planejamento fatorial 22, e observa-se seus efeitos no valor da temperatura inicial de transformação martensítica (MS).

Tabela 2- Variáveis do Planejamento Fatorial e os dois níveis que foram testados.

	VARIÁVEIS
	NÍVEIS TESTADOS

	
	( - ) 350

	a) Temperatura (oC)
	( 0 ) 400

	
	( + ) 450

	
	

	
	( - ) 1

	b) Tempo (h)
	( 0 ) 3

	
	( + ) 5


RESULTADOS E DISCUSSÃO

Os experimentos foram realizados randomicamente. Os valores da temperatura inicial de transformação martensítica foram obtidos em cada condição experimental mostradas na Tab. 3. 

O uso do planejamento fatorial e a análise estatística permitiram expressar o rendimento do processo, em valores de temperatura inicial de transformação martensítica (MS), como um modelo linear, podendo a resposta ser escrita como uma função das variáveis significativas.

Com os resultados da Tab. 3, utilizou-se o programa STATISTICA 7 para fazer a análise estatística destes dados.
Tabela 3- Matriz de Planejamento Fatorial 22 + 3 no ponto central com os respectivos resultados da temperatura inicial de transformação martensítica (MS).

	EXPERIMENTOS
	MÉDIA
	a
	b
	a*b
	MS

	1
	+
	-
	-
	+
	31,7

	2
	+
	+
	-
	-
	33,5

	3
	+
	-
	+
	-
	33,9

	4
	+
	+
	+
	+
	38,8

	5
	+
	0
	0
	0
	34,3

	6
	+
	0
	0
	0
	34,0

	7
	+
	0
	0
	0
	34,1

	DIVISOR
	4
	2
	2
	2
	



A Tab. 4 e a Fig. 1 mostram os efeitos das variáveis e suas interações na análise estatística em um nível de confiança de 95% (p = 0,05) para a variável resposta, que foi a temperatura inicial de transformação martensítica (MS). Observa-se na tabela 4 que todas as variáveis, inclusive a interação entre elas, tiveram influência no valor da temperatura inicial de transformação martensítica (MS). A interação entre as variáveis (a*b) tem uma significância em um nível de confiança de 95%. Observa-se na Fig. 1 que para aumentar a temperatura inicial de transformação martensítica (MS) é necessário realizar experimentos com temperaturas e tempos maiores, e que para diminuir a temperatura inicial de transformação martensítica (MS) é necessário realizar experimentos com temperaturas e tempos menores.  Em alguns casos a temperatura inicial de transformação martensítica foi menor que a temperatura do corpo humano. Nesse caso os tratamentos térmicos são adequados para aplicação em stents para coração. No caso em que a temperatura inicial de transformação martensítica foi maior que a temperatura do corpo humano, a aplicação mais adequada seria em microssensores e mcroatuadores. O modelo matemático linear de regressão, considerando somente os valores dos coeficientes estatisticamente significativos daTab. 4 é mostrado na Eq. A:

                          MS = 34,33 + 1,68a + 1,88b + 0,78a(b                                   (A)

Os dados do planejamento fatorial também foram submetidos a uma análise de variância (ANOVA), análise de regressão e teste F. Verificou-se, conforme os dados contidos na Tab. 5, que o modelo apresenta um coeficiente de determinação (R2 = 0,99) muito satisfatório, uma regressão estatisticamente significativa, pois o Fcalculado > Ftabelado (103,6 > 9,28) ao nível de 95% de confiança e o modelo também está bem ajustado, visto que o Fcalculado < Ftabelado (0,22 < 18,5).

Tabela 4 – Estimativa das variáveis no resultado da temperatura inicial de transformação martensítica (MS)
	FATOR
	EFEITO DAS VARIÁVEIS
	FATOR p PARA 95% DE CONFIANÇA

	MÉDIA
	34,33
	0,000

	(a) TEMPERATURA (OC)
	3,35
	0,001348

	(b) TEMPO (h)
	3,75
	0,000966

	a*b
	1,55
	0,012421
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Figura 1- Superfície de resposta da interação entre as variáveis temperatura e tempo.

Tabela 5- Análise de variância para a temperatura inicial de transformação martensítica (MS)
	FONTE DE VARIAÇÃO
	SOMA DE QUADRADOS
	GRAUS DE LIBERDADE
	QUADRADOS MÉDIOS
	Fcal.
	Ftab
	R2

	Regressão
	27,68
	3
	9,23
	103,6
	9,28
	0,99

	Resíduos
	0,27
	3
	0,09
	-
	-
	

	Falta de ajuste
	0,02
	1
	0,02
	0,22
	18,5
	

	Erro puro
	0,25
	2
	0,08
	-
	-
	

	Total
	27,93
	6
	-
	-
	-
	


O aumento da MS com o aumento da temperatura e tempo de tratamento térmico é, provavelmente, resultado do aumento da quantidade de precipitados e diminuição do conteúdo de Ni na fase matriz. A quantidade de precipitados aumenta com o aumento da temperatura de tratamento térmico, mas isso vai levar a uma diminuição na quantidade de Ni na fase matriz, portanto, leva à mudanças na temperatura de MS. O tratamento térmico é baseado em transformações de fase e na precipitação de novas fases(6, 7).

De acordo com o diagrama de equilíbrio de fase binário Ti-Ni e resultados experimentais da literatura(8), o tratamento térmico tem uma influência significativa sobre as características físicas e mecânicas de ligas de memória de forma de TiNi com mais de 55% em peso de Ni. Como resultado, as propriedades de TiNi pode ser ajustadas para a obtenção das características físicas e mecânicas projetadas. Além disso, através da Eq. A, podemos facilmente controlar os parâmetros de tratamento térmico para obter a temperatura inicial de transformação martensítica (MS) desejada.
CONCLUSÕES

A partir dos resultados obtidos podemos concluir que:

- A temperatura inicial de transformação martensítica (MS) depende do tempo e da temperatura de tratamento térmico. Os parâmetros para a obtenção de uma determinada temperatura MS, de acordo com a aplicação requerida, podem ser facilmente determinados através do modelo matemático de regressão linear (Eq. A);

- Mais testes, acompanhados por um estudo da microestrutura e transformação de fase, são necessárias para ter uma explicação mais apurada de como a temperatura MS varia com o tempo e a temperatura de tratamento térmico;
- O artigo fornece um exemplo de como usar planejamento experimental fatorial para analisar a influência de dois fatores sobre as características de um material. O método foi um poderoso instrumento para controlar com uma boa precisão a temperatura do MS.
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INFLUENCE OF THE HEAT TREATMENT VARIABLES IN MARTENSITIC TRANSFORMATION TEMPERATURE OF THE Ni-44,8%Ti RIBBONS OBTAINED BY MELTING SPINNING
ABSTRACT
Shape memory alloys (SMAs) represent a unique class of materials that undergo a reversible phase transformation (martensitic transformation) allowing these materials to display dramatic pseudoelastic stress-induced deformations and shape memory temperature-induced deformations that are recoverable. Among the known shape memory alloys, NiTi is the most commonly used because of its excellent mechanical properties, corrosion resistance and biocompatibility. This work studied the influence of two parameters of heat treatment (temperature and time) on martensite phase transformation temperature (MS) in a Ni-Ti (48,8 wt % Ti) shape memory alloy, using a factorial design (22). The aim of our research was to establish a mathematic model of the technological process, useful for controlling of martensite phase transformation temperature. Both factors, temperature and time, have an important influence on MS.

Key-words: Ni-Ti alloy, Shape memory, Factorial design.
