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O presente trabalho estudou a influência dos processos de fusão na microestrutura e composição química de ligas NiTi. Sendo selecionada uma liga rica em titânio e uma liga equiatômica provenientes do processo de fusão em um forno de indução a vácuo, e posteriormente refundidas em um forno elétrico a arco em atmosfera de argônio. Sendo a refusão realizada em duas etapas, a primeira em lingotes com massa superior a capacidade do cadinho, a qual gerou calor suficiente para que ocorresse contaminação do lingote por oxigênio proveniente de umidade condensada nas paredes do forno, e outra refusão utilizando amostras com massa dentro da tolerância do cadinho. A influência de cada processo de fusão foi analisada através dos detectores de difração de elétrons retroespalhados e de espectroscopia de energia dispersiva de Raio-X, acoplados a um microscópio eletrônico de varredura, para a análise microestrutural/textural e análise química, respectivamente.
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INTRODUÇÃO
As ligas com Efeito de Memória de Forma (EMF) e Superelasticidade apresentam uma grande aplicação e potencial de aplicação em diversas áreas tais como naval, aeroespacial, nuclear, automobilística, robótica, médica.  A liga de NiTi apresenta interesse em especial devido ao bom desempenho em recuperação de forma (1). 
Primeiramente foi desenvolvido um método para produção da liga via fusão em forno de indução a vácuo (VIM – “Vacuum Induction Melting”), no qual se utilizam cadinho e lingoteira de grafita especial. No entanto essa grafita é a responsável pela contaminação pelo carbono que reage com os elementos da liga, principalmente com o titânio. Mas a contaminação por oxigênio ocorre devido à pressão menos elevada (da ordem de 10 Pa) dentro da câmara de fusão (2), associada a combinação a ambos os elementos em conjunto (Ti e Ni).
Nas ligas de NiTi, pequenas alterações na temperatura promovem o deslocamento dos átomos de níquel e titânio isso comparado as posições originais com alteração do reticulado cristalino (3,4). Mas ao criticar em relação à composição química, o efeito memória da forma e superelasticidade dessas ligas é observado no momento que o teor de níquel encontra-se entre 0,47 e 0,51. Assim com o aumento da presença de níquel, observa-se diferentes precipitações conforme as distintas  temperaturas. No caso das ligas com memória de forma, fundidas na faixa de 1200 a 1300ºC, o teor de oxigênio é um ponto de alta relevância devido à fácil capacidade de oxidação do titânio. 

O material para o cadinho recomendado para esse processo é o grafite, assim a contaminação de oxigênio é muito pequena, no entanto a contaminação por carbono deve ser observada. A concentração de carbono na liga NiTi fundida depende diretamente da temperatura de fusão. Se a temperatura de fusão excede 1723 K, o uso de um cadinho de grafite não é recomendado. No entanto, o ponto de fusão da liga NiTi equiatômica está em torno de 1510 K, sendo assim, o procedimento relacionado a fusão pode ser realizado em cadinho de grafite. A concentração de carbono no lingote preparado fica em torno de 200 a 500 ppm. Para baixa concentração de carbono na liga NiTi, as  características de memória de forma da liga não são afetadas (5).
Uma outra opção de processo adotado para produzir a liga NiTi é por fusão em forno de feixe de elétrons (EBM), o qual é conhecido desde 1950 e tem sido muito usado no refino de metais refratários e metais reativos. A utilização do processo EBM para produção de liga com EMF de NiTi é pouco usado. Em uma fusão por feixe de elétrons a contaminação por carbono é eliminada uma vez que o processo de fusão é realizado em um cadinho de cobre resfriado com água e a sendo a contaminação por oxigênio minimizada, isso pela a realização em alto vácuo (< 10‑2 Pa). Mas as concentrações dos elementos carbono e oxigênio na etapa final estão relacionadas à matéria prima inicial (4).

O presente trabalho estudou a influência de um processo alternativo de refusão na microestrutura e composição química de ligas NiTi. Onde a refusão foi realizada em um forno elétrico a arco com atmosfera de argônio com massas distintas de amostra. A influência deste processo alternativo de refusão associado a massa da amostra, foi analisada através dos detectores de difração de elétrons retroespalhados (EBSD) e de espectroscopia de energia dispersiva de Raio-X (EDS), acoplados a um microscópio eletrônico de varredura (MEV), para a análise microestrutural/textural e análise química, respectivamente.
MATERIAIS E MÉTODOS
 Material 

Os materiais em estudo são lingotes de uma liga de NiTi aproximadamente equiatômica (denominada VIM 51) e de uma outra liga de NiTi rica em Ti (denominada VIM 47), provenientes do processo de fusão num forno de indução a vácuo (VIM). Esta condição de partida é denominada neste trabalho de “Bruta de Fusão”. Esses materiais foram refundidos em duas etapas num forno elétrico a arco com atmosfera de argônio. Sendo a primeira etapa em lingotes com massa superior a capacidade do cadinho, a qual gerou um calor alto o suficiente para promover a contaminação do lingote por oxigênio proveniente da umidade condensada nas paredes do forno, e outra etapa utilizando amostras com massa de acordo com o limite do cadinho. A primeira e a segunda etapa de refusão foram denominadas neste trabalho de “Refusão 1” e “Refusão 2”, respectivamente.
 Métodos

A preparação metalográfica das amostras, para análise do EBSD e do EDS, foi conduzida com lixamento em lixas de carbeto de silício (220, 320, 500, 800, 1000, 1200, 2500 e 4000 mesh), seguido de polimento eletrolítico. O polimento eletrolítico foi realizado com uma solução de 20% H2SO4 e 80% metanol a temperatura ambiente com 25 V por 30 s.

A análise do EBSD e do EDS foram realizadas na superfície da amostra relativa seção transversal do lingote (junto a superfície e centro) e na superfície externa, utilizando o Equipamento Multiusuário MEV (Carl Zeiss, modelo EVO MA 10 com filamento de tungstênio, instalado na EEIMVR/UFF), com tensão de aceleração de 20 kV, com detector de elétrons secundários e de EDS (spot size de 550 e distância de trabalho de 9 mm) e detector EBSD (spot size 580, distância de trabalho de 13 mm, aumento de 500x e step size de 0,1 (m). 

RESULTADOS E DISCUSSÃO
Foram feitas análises composicionais nas amostras retiradas dos lingotes VIM 51 liga de composição equiatômica e dos lingotes VIM 47 liga rica em Ti, nas etapas de trabalho realizadas. Essas análises foram conduzidas em pontos relacionados a borda da amostra, centro e superfície externa. O tipo de análise utilizada se classifica como semi-quantitativa, por EDS, conforme a Tabela 1 para os lingotes VIM 51 e VIM 47, respectivamente.

Tabela 1 – Análise composicional das Ligas VIM 51 e VIM 47.
	Amostra
	Borda
	Centro
	Superfície

	
	Ni

%at.
	Ti

%at.
	Outros

%at.
	Ni

%at.
	Ti

%at.
	Outros

%at.
	Ni

%at.
	Ti

%at.
	Outros

%at.

	Liga VIM 51

	Bruta de Fusão
	44,85
	55,15
	-
	41,44
	39,99
	18,57
	44,85
	55,15
	-

	Refusão 1
	35,92
	43,27
	20,81
	42,18
	39,54
	18,29
	00,33
	15,60
	84,07

	Refusão 2
	30,06
	33,86
	36,08
	41,06
	38,61
	20,33
	03,07
	20,47
	76,46

	Liga VIM 47

	Bruta de Fusão
	39,75
	39,22
	21,04
	39,91
	39,09
	21,00
	39,75
	39,22
	21,04

	Refusão 1
	39,91
	37,10
	22,99
	39,19
	38,09
	23,73
	01,38
	37,82
	39,20

	Refusão 2
	31,92
	31,14
	36,94
	40,17
	39,52
	20,31
	19,95
	21,46
	58,59


A partir da análise química (Tabela 1) pode-se observar a presença de compostos oriundos pela presença de contaminantes (associada a “Outros” elementos) na etapa de refusão 1 para as amostras de ambas as ligas (VIM 51 e VIM 47) submetidas a etapa de Refusão 1, conforme exemplifcado pelo aspecto microestrutural da região do núcleo da VIM 51 (Figura 1b) e da superfície externa da VIM 47 (Figura 2b), em comparação a condição bruta de fusão (Figuras 1a e 2a, ligas VIM 51 e VIM 47, respectivamente).  Os pontos em destaque nas Figuras 1b e 2b (idenficados por “I”) apresentam uma composição associada a presença de oxigênio (Tabela 1) – exceto para amostras Bruta de Fusão que se refere somente ao C.  Para comparação do resultado de refusão 2 para ambas as ligas (Figuras 1c e 2c) pode-se observar que não existe a presença evidenciada de contaminante como observado nas Figuras 1b e 2b para ambas as ligas (Refusão 1).
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Figura 1 – Análises por MEV da região do núcleo  das amostras (a) bruta de fusão, (b)  da Refusão 1, e (c) Refusão 2. Ponto I – contaminação por oxigênio.
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Figura 2 – Análises por MEV da superfície externa das amostras (a) bruta de fusão, (b) da refusão 1, e (c) da refusão 2. Ponto I – contaminação por oxigênio.
A seguir as amostras do VIM 51 (única austenítica a temperatura ambiente) foram analisadas com auxílio do detector de EBSD, com o intuito da indexação dos padrões de Kikuchi para identificação do intermetálico NiTi quanto a fase B2. Nesta análise pode-se confirmar a presença da fase B2 na microestrutura do material (Figura 3) quanto a condição bruta de fusão. Porém verifica-se pelo mapa do indice de confiança (IC) – Figura, devido ao desvio composicional (Tabela 1 – Liga VIM 51), vinculado a microestrutura heterogênea bruta de fusão em relação a condição equiatômica do intermetálico NiTi a temperatura ambiente. Este carater é revelado pelo fato do mapa de IC ter poucas regiões de tons claros (vinculados a um IC de valor alto, tendendo a 1 – cor branca), e muitas regiões de tons  escuros (associados a IC de valor baixo, tendendo a 0 – cor preta). Ao comparar a amostra onde se realizou a primeira refusão podemos observar um notório crescimento de grão (Figura 3c) e baixo IC (Figura 3d –vinculado a coloração escura), este último devido a presença de possíveis contaminantes pela apresentação de pontos de cor diferenciada no interior dos grão de B2 (Figura 3c). O que provavelmente contribuiu para o desvio composicional da matriz em relação a composição do intermetálico NiTi a temperatura ambiente. Para amostra de segunda etapa de refusão o decrescimo da presença de possiveis contaminantes (Figura 1c), permitiu uma melhor homogeneidade composicional quanto a composição do intermetálico NiTi demonstrado pelo incremento dos valores de IC (Figura 3f – regiões de cores claras).
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Figura 3 - Liga VIM 51. (a) Mapa de MIO para amostra bruta de fusão. (b) Índice de Confiança para amostra bruta de fusão. (c) Mapa de MIO para amostra refusão 1. (d) Índice de Confiança para amostra refusão 1. (e) Mapa de MIO para amostra refusão 2. (f) Índice de Confiança para amostra refusão 2. (g) Escala de Índice de Confiança (h) Triângulo unitário associada as orientações presentes no mapa de MIO.
CONCLUSÃO
Com base nos resultados apresentados e discutidos no presente trabalho pode-se que concluir que os processamentos de refusão realizados foram satisfatórios somente para aqueles que respeitaram a quantidade material determinada pela capacidade do cadinho. Garantindo assim a mínima contaminação e uma melhor homogeneidade composicional da estrutura obtida ao final do processo de refusão.
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Abstract

This work studied the influence of melting processes on the microstructure and chemical composition of NiTi alloys. Being selected a titanium rich and  an equiatomic NiTi alloys obtained from the vacuum induction furnace fusion process, and later remelted in an electric arc furnace under argon atmosphere. Being reflow performed in two stages, the first ingots with a mass exceeding the capacity of the crucible that generated enough heat that occurred ingot contamination by oxygen condensed moisture from the oven walls and other samples using mass within the tolerance crucible. The influence of each remelted process was analyzed by electron backscatter diffraction and energy dispersive spectroscopy X-ray detectors, coupled to a scanning electron microscope, to analyze microstructural / textural and chemical analysis, respectively.
Keywords: EBSD, Melt, EDS, NiTi alloys.
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