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RESUMO
Este trabalho analisa o impacto da oxidação superficial, durante a conformação, nas propriedades de superelasticidade em arames de ligas NiTi ricas em níquel, proveniente de lingote obtido pelo processo de fusão por indução a vácuo (VIM) com baixa gradação de impureza, posteriormente refundido em um forno elétrico a arco com atmosfera de argônio. O estudo avaliou as propriedades mecânicas por ensaio de dureza e ensaio de tração até a ruptura à temperatura ambiente. Características microestruturais foram avaliadas por Difração de Raios X (DRX) e Difração de Elétrons Retroespalhados (EBSD). As características composicionais são analisadas por Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X (EDS). Verificou-se a importância da condição superficial dos lingotes a serem submetidos no processo de forjamento rotativo a quente e a frio, e o uso de temperaturas mais elevadas e/ou tempos mais longos no tratamento de solubilização, de modo a garantir as propriedades superelásticas conjugadas à alta tenacidade do material.
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1. INTRODUÇÃO
Nas ligas de NiTi as transformações de fase no estado sólido são do tipo martensíticas termoelásticas e responsáveis pelas propriedades de superelasticidade (SE) e efeito memória de forma (EMF)(1). Essas transformações são reversíveis e associadas a uma fase mãe de estrutura ordenada cúbica do tipo CsCl, denominada austenita (B2), a uma fase produto de estrutura monoclínica, martensítica (B19’), e por algumas vezes, a uma fase intermediária de estrutura trigonal, martensítica (fase R)(1). As ligas de NiTi com SE e EMF exigem um controle químico rigoroso, e a cada acréscimo de 1%at Ni reduz-se em 100 K a temperatura de início da formação de B19’ (Mi)(1,2). A SE e o EMF são fortemente dependentes do histórico termomecânico ao qual o material foi submetido, podendo introduzir tensões residuais ao material, oriundos de encruamento e/ou formação de precipitados. A SE e o EMF também são fortemente dependentes do grau de pureza da liga, pois elevados teores de carbono e oxigênio no material, causam mudanças microestruturais e/ou composicionais na matriz de NiTi ocorrendo um decréscimo das temperaturas de transformação de fase (TTF) alterando suas propriedades(3). O carbono tem grande afinidade com o titânio formando precipitados (TiC). Titânio este que não se combinará com Ni para formar o intermetálico NiTi, reduzindo assim o teor de titânio neste local e as TTF. O oxigênio na liga forma Ti4Ni2O, que consome mais Ti do que Ni, empobrecendo a região em titânio e enriquecendo em níquel, assim reduz Mi, influenciando na SE e EMF(1,2). Devido à presença de precipitados (TiC) e (Ti4Ni2O) ocorre a degradação das características mecânicas das ligas NiTi(1,2). É sabido que defeitos de superfície e inclusões favorecem o processo de falha por ruptura. As fraturas podem ocorrer ao nível de inclusões ou de contornos de grão dependendo do método utilizado para produção das ligas(4). Provavelmente amostras produzidas em forno de feixe de elétrons (EBM) têm, por exemplo, a nucleação da fratura em contornos de grão, enquanto que, amostras produzidas por indução a vácuo (VIM) também apresentam pontos concentradores em inclusões de TiC(4). O presente trabalho avalia as propriedades estruturais e mecânicas de uma liga NiTi rica em Ni elaborada pelo processo VIM, e refundida pelo processo de fusão a arco com atmosfera de argônio. Os lingotes deram origem a arames produzidos por forjamento rotativo a quente e a frio, intercalado por tratamento térmico de normalização e solubilização a 800ºC, com o intuito de verificar o impacto da oxidação superficial ao longo do processamento no produto final.
2. MATERIAIS E MÉTODOS
O material é um arame de liga NiTi rica em Ni, denominada VIM74, produzida por fusão em indução a vácuo (Vacuum Induction Melting - VIM). Pedaços do lingote obtidos pelo processo VIM, com massa próxima a 90 g, foram refundidos pelo processo de fusão a arco com atmosfera de argônio. O lingote refundido foi normalizado no forno estufa à 800ºC por 35 minutos, e entre as etapas de forjamento rotativo a quente (cinco passes, com primeira etapa de redução para 10,41 mm), as barras resultantes foram normalizadas (800ºC por 10 minutos, e subsequente resfriamento ao ar). Do sexto ao oitavo passe (com última etapa de redução para 2,90 mm, com obtenção de diâmetro nominal de 3,15 ± 1 mm), o arame foi submetido a etapas de forjamento rotativo a frio e com etapas intermediárias de tratamento térmico de solubilização (800ºC por 10 minutos, e resfriamento em água). Foram realizados ensaios de dureza Vickers (HV) à temperatura ambiente em um microdurômetro Ernst Leitz, no laboratório da EEIMVR/UFF. A carga de ensaio usada foi de 200 gf e o tempo de permanência de 18 s, com 10 medidas em amostra embutida em resina de cura a frio, na direção do forjamento, e lixada até o meio do diâmetro com lixas de SiC de 220 a 1.200 mesh. Posteriormente foram relixadas e imersas em solução a 45 ml de H2O, 45 ml de HNO3 e 10 ml HF, por 3 min, para análise no Difratômetro de Raios X (DRX) marca Shimadzu modelo LabX XRD-6000, com radiação de CoKα e goniômetro padrão. Foi aplicada uma tensão de 30 KV e 30 mA de corrente durante as varreduras com acoplamento de θ/2θ no intervalo de 20° a 110° para 2θ, com o intervalo de 0,01 de 2θ e velocidade de 2° por minuto. As análises de DRX foram efetuadas com o objetivo de identificar as fases presentes. O ensaio de tração no arame após forjamento a frio, foi executado à temperatura ambiente com velocidade de 1 mm/min até a ruptura, em máquina universal de ensaios mecânicos EMIC DL-1000 com célula de carga de 10 t, em laboratório do UniFOA / Volta Redonda-RJ. As superfícies de fratura dos arames provenientes dos ensaios de tração foram analisadas no Microscópio Eletrônico de Varredura (MEV), assim como a superfície longitudinal à direção de forjamento da amostra. As análises microestrutural e composicional semi-quantitativa foram feitas com auxílio dos detectores de Elétrons Secundários e do Espectrômetro de Energia Dispersiva de Raios X (EDS). A análise de textura foi realizada com o auxílio do detector de Difração de Elétrons Retroespalhados (EBSD). As amostras para análise no MEV (seção longitudinal da direção do forjamento, a meio diâmetro) foram preparadas com lixas até 1200 mesh e posteriormente submetidas ao polimento eletrolítico utilizando 25 V e 0,8 A, em meio ácido com 20%vol H2SO4 e 80%vol Metanol, por 30 s. Todas as análises foram conduzidas no Equipamento Multiusuário MEV EVO MA 10 da Zeiss, com filamento de W, instalado na EEIMVR/UFF, o qual consta com os detectores de EDS e EBSD da EDAX, modelo Pegasus MX4i. A tensão de aceleração do feixe foi de 20 kV com um spot size de 500 e uma distância de trabalho de 11 mm, com uso do detector de elétrons secundários e de EDS. As análises de EBSD foram realizadas com os seguintes parâmetros: tensão de aceleração do feixe de 20 KV, spot size de 550, step size de 1 μm, distância de trabalho de 21 mm e aumento a partir de 500x. 
3. RESULTADOS E DISCUSSÃO
Com base nos resultados de dureza (251,82 ± 10 HV) e da análise de DRX, na condição do arame após completo forjamento rotativo, pode-se confirmar a estabilidade da fase B2, austenita,  a temperatura ambiente – justificado pelo teor mais elevado de Ni na liga. O ensaio de tração uniaxial, conforme Fig.1b, apresentou um patamar de isotensão em torno de 18 MPa (máxima extensão de 17,24% de deformação), seguido de uma região linear com incremento da tensão até aproximadamente 275 MPa e 19,74% de deformação, rompendo-se prematuramente antes de atingir o segundo estágio da curva tensão-deformação típica de ligas NiTi superelásticas. 
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Fig. 1 – a) DRX e b) Curva tensão-deformação do arame após completo forjamento.
Após o ensaio de tração verificou-se que o material apresentou completa recuperação de forma (diâmetro final do arame igual ao inicial), isto reforça que possivelmente, o patamar de isotensão (apesar da tensão muito baixa e extensão muito longa) pode estar associado a transformação de fase B2 em B19’ induzida por tensão, com completa reversibilidade. A superfície da fratura resultante do ensaio mecânico de tração deste arame, foi submetida à inspeção no MEV (Fig.2), no qual pode ser observado poucos pontos escuros (Fig.2b). A análise por EDS nessas regiões, revelaram ser possivelmente carbonetos (93%at.C e 7%at.Ti). A fratura mostrou linha de dobra de superficie ao interior da fratura (Fig.2a,c - ponto II), evidenciando que o arame processado sofreu dobramento durante conformação do lingote, devido irregularidade na superfície do mesmo. Análise química via EDS, em um ponto desta região da dobra, confirmou o dobramento durante forjamento pela presença de elemento O, possivelmente associado a oxidação (Fig.2a,c – ponto II). Uma região na parte superior da Fig.2a, revela o ponto de nucleação da trinca, onde no seu detalhamento estrutural (Fig.2d) evidenciou com análise química, um elevado teor de oxigênio vinculado a uma trinca aberta junto a superfície. 
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Fig. 2 – (a) superfície de fratura do arame após ensaio de tração (fratura frágil),

(b) detalhe dos pontos escuros (ponto I), (c) detalhe da linha de dobra, 

(d) detalhe da região do ponto III. Pontos I, II e III: análises pontuais de EDS.

Foi preparada uma amostra longitudinal do arame para caracterizar o aspecto microestrutural e a possível presença de defeitos superficiais. Foi observado a presença de trincas (Fig.3a - Ponto I e II), as quais estariam associadas a região do ponto III das Figs. 2a e 2d. Quanto a análise microestrutural, verificou-se a presença de uma segunda fase (precipitado) junto a matriz metálica (Fig.3b). Análise composicional semi-quantitativa via EDS em pontos da amostra (Fig.3b), revelou 49,2%at Ti e 50,8%at Ni para a matriz, e 48,4%at Ti e 51,6%at Ni para o precipitado, evidenciando que o tratamento de solubilização, entre as etapas de forjamento rotativo a frio, não foi efetivo na dissolução dos precipitados que possam ter se formado nas etapas iniciais de tratamentos térmico de normalização, entre os passes de forjamento rotativo a quente. Análises de EBSD, indexando os padrões de Kikuchi, foram realizados a fim de identificar a fase B2. Nesta análise pode-se confirmar a presença da fase B2 formando a matriz metálica (Fig.3c), constituída de grãos poligonais com distintas orientações e com pequenas variações no interior de um mesmo grão. A partir do mapa de índice de confiança IC, na Fig.3d pode-se inferir que a matriz possui provavelmente um alto nível de tensões internas associadas à presença dos precipitados, evidenciados na análise microestrutural na Fig.3b e de EDS. Este caráter é suportado pelo fato do mapa de IC ter poucas regiões de tons branco ou cinza claro (associado a IC de valor alto, próximo a 1), e muitas regiões de tons preto ou cinza escuro (associados a IC de valor baixo, tendendo a 0).
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Fig. 3 – a) Trincas junto a superfície, b) detalhe microestrutural da direção de forjamento, c) Mapa de imagem de orientação e seu respectivo triangulo inverso, e d) mapa de índice de confiança da amostra em estudo sem deformação.
4. CONCLUSÃO
Com base nos resultados apresentados e discutidos no presente trabalho pode-se concluir que o processamento executado para produção destes arames resultou em: a) introdução de impurezas no volume interno do arame, associada ao formato do lingote, e presença de camada de óxido superficial devido ao tratamento térmico; b) etapas iniciais do tratamento térmico de normalização, que possivelmente propiciaram a formação de precipitados grosseiros e inferindo no decréscimo significativo da tenacidade de liga durante o processamento (trincas formadas no forjamento) e na avaliação do comportamento mecânico (fratura frágil no ensaio de tração); c) etapas finais do tratamento térmico de solubilização, que não foram eficazes no processo de completa dissolução dos precipitados formados nas etapas anteriores de tratamento térmico.
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ABSTRACT

This paper analyze the superficial oxidation impact, during the forming, on properties of superelasticity wire in Ni-Ti alloy rich in nickel, from ingot obtained by the process of vacuum induction melting (VIM) with lower gradation impurity, remelted in an arc furnace with an argon atmosphere. The study evaluated by testing the mechanical properties of hardness and tensile testing until failure at room temperature. Microstructural characteristics were evaluated by X-Ray Diffraction (XRD) and electron backscatter diffraction (EBSD), the compositional characteristics are analyzed by Energy Dispersive Spectroscopy X-Ray (EDS). We verified the importance of the surface condition (shape and oxidation) of the ingot to be subjected to rotary forging process hot and cold, and the use of higher temperatures and/or longer times of treatment solubilization, to ensure the superelasticity properties combined with high material toughness.
Keywords: superelasticity, NiTi alloy, impurities, EBSD.
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