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Resumo

Ligas de NiTi com Efeito de Memodria de Forma (EMF) sdo passiveis de
contaminagdo por carbono e oxigénio no processo de fusdo. O teor destas
impurezas apresentado pela liga de NiTi pode ser oriundo da matéria prima ou
mesmo do processo ao qual a liga foi fundida. Associadas a formacao de
precipitados TiC e TizNi,O, as impurezas da liga NiTi influenciam nas temperaturas
de Transformacdo Martensitica (TM), ou seja, alterando as propriedades de EMF da
liga. Neste trabalho aspectos relacionados a influéncia das impurezas, carbono e
oxigénio, no processo de fusdo por Vaccum Induction Melting (VIM) e Electron Beam
Melting (EBM) e refusdo por EBM sé&o analisados utilizando ensaios metalogréficos e
termodinamicos no intuito de se entender melhor a influencia destas impurezas no
EMF da liga de NiTi.

Palavras-chave: Efeito de memoéria de forma; Ligas NiTi; Transformacao
martensitica; Fusao.

EFFECT OF ELECTRON BEAM REMELTING ON DISPERSION OF CARBON AND
OXIGEN IN NiTi ALLOYS WITH SME

Abstract

The level of impurities, carbon and oxygen, of the NiTi alloy is usually inherent to the
melting process or initial raw material. Associated with the formation of precipitates,
TiC and TiyxNi,O, the impurities in the NiTi alloy influence the temperatures of
martensitic transformation (MT), i.e, changing the properties of shape memory effect
(SME) in the alloy. In this paper aspects of the influence of impurities, carbon and
oxygen, in the process of melting by Vacuum Induction Melting (VIM) and Electron
Beam Melting (EBM) and remelting by EBM is analyzed by using differential
scanning calorimetry (DSC), dynamic mechanical analysis (DMA) and metalografic
analysis in order to better understand the influence of those impurities in the SME of
the NiTi alloy.
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De carater estratégico, as ligas de NiTi representam uma importante classe de Ligas
com Memodria de Forma (LMF), exibindo além do Efeito de Memdéria de Forma
(EMF), o Efeito Pseudoelastico (EP) e uma alta capacidade de amortecimento.
Propriedades como, alta resisténcia a fadiga e a deformacéo, fazem desta liga uma
liga ideal para varias aplicacges.?

O grupo ja domina a producao da liga NiTi, sendo pioneiro mundial na produgcédo em
escala piloto da liga pelo processo EBM (Electron Beam Melting).® Técnicas como
fusdo da liga por VIM (Vaccum Induction Melting) e por Forno a Arco (FA) também
sao dominadas pelo grupo.

A escolha do processo de fabricacdo da liga de NiTi € muito importante, pois a liga
apresentara distintas relacdes de contaminacao, carbono e oxigénio, de acordo com
0 processo escolhido. Para o processo de fusédo por VIM, normalmente, tem-se uma
contaminacdo maior de carbono devido ao cadinho onde ocorre a fusédo ser de
grafite, o que nao ocorre para o processo de fusdo por EBM, pois o cadinho onde
ocorre a fusdo é de cobre, refrigerado a agua. Logo, a contaminagao por oxigénio e
carbono no processo EBM estao relacionadas ao teor destes materiais encontrados
na matéria prima. Ligas ricas em carbono retiram titanio da matriz, formando
precipitados de TiC (carbeto de titanio) e as que séo ricas em oxigénio formam
precipitados TisNi2O, retirando titdnio na proporcao 2:1 em relacdo ao niquel.
Trabalhos anteriormente realizados pelo grupo mostraram a influéncia da
contaminacgao, carbono e oxigénio, na liga para com o EMF, portanto a presenca dos
precipitados TiC e TisNi,O reagem com o0s elementos da liga NiTi, alterando a
relacdo titanio/niquel na matriz, uma vez que estas impurezas retiram uma maior
guantidade de titanio da matriz equiatdmica de NiTi fazendo com que a quantidade
de niquel na matriz eleve-se. Para valores de niquel abaixo da composicao
equiatbmica, a curva do pico de temperatura da transformagdo martensitica é
praticamente constante, sendo decrescente para valores acima da composi¢ao
equiatdmica.*®

Visto a importancia dos elementos carbono e oxigénio na matriz NiTi, procurou-se
analisar pequenas amostras de NiTi contendo diferentes quantidades de
contaminacgao por carbono e oxigénio e suas respectivas refusdes com o objetivo de
se estudar a influéncia da refusao no EMF da liga.

2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

As amostras utilizadas neste trabalho foram produzidas pelo processo de EBM e
VIM, ap0s a fusdo a amostra EBO3 (fundida por EBM) e as amostras VIM16 e VIM40
(fundidas por VIM) foram refundidas por EBM.

Na preparacdo metalogréfica, as amostras foram seccionadas com disco de
diamante com carga controlada e fluido refrigerante para minimizar tensdes
mecanicas e inducdo da martensita durante o corte. A observagdo metalogréfica foi
realizada em um microscépio Optico Carl Zeiss, modelo CH 481 e em um
estereomicroscopico Olympus, modelo SZ61, sendo preparadas como segue: corte
com disco de diamante, embutimento em baquelite a 170C, lixamento com lixa de
grana 320, 600, 1200 na velocidade de 300 rpm em uma politriz automatica Allied,
modelo Metrep3. Posteriormente, as amostras foram polidas na mesma politriz, com
pasta de diamante de 6 um e ¥4 um. Apds o processo de lixamento e polimento das
amostras, estas foram atacadas com uma solucéo de
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94 ml H,O + 5 ml HNO3 + 1 ml HF por um periodo de 100 segundos e outra solu¢ao
contendo 30ml CH3COOH + 5ml HNO3; + 2ml HF no intuito de se revelar a
microestrutura e o contorno de grdo no processo de solidificacdo do material,
respectivamente.

As temperaturas de Transformacdo Martensicas (TM) foram analisadas através de
medidas de fluxo térmico via DSC no equipamento da empresa Netzsch, modelo
STA 404C DSC. Para as medidas de dureza do material, utilizou-se o durémetro,
Wilson (Rockwell Hardness Tester), modelo 3JR.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nas Tabelas 1, estdo os valores encontrados para a composi¢cao quimica global da
liga e os valores corrigidos para o niquel devido a retirada de titanio da matriz pelos
precipitados. Na tabela 2, estdo as temperaturas de transformac¢éo martensitica para
os lingotes fundidos por EBM e VIM.

Tabela 1. Composicdo quimica dos lingotes

|SSN 1516-392

Ni Global Nic+o .
) e Ti Global C o

LINGOt® | o4 neso) | (% at.) Cg,;;ft'?o @at) | (p) | © P

EBO3 55,10 49,50 50,14 50,5 0,007 | 0,1050

VIMO6 55,31 49,81 50,92 50,19 0,188 | 0,0360

VIM40 54,70 49,42 50,25 50,58 0,066 | 0,1113

Tabela 2. Temperaturas de transformacdo martensitica

Amostra M; () M, (T) M; () Ai (T) A, (T) Ai ()
EBO3 70,3 62,5 53,5 84,5 97,2 102,2
VIMO6 -9,5 -18,0 -27,5 -5,6 4,1 12,9
VIM40 62,5 51,2 38,0 65,3 81,9 91,0

Pela anélise dos picos de transformacéo martensitica da liga EBO3 e VIM40, conclui-
se que 0s materiais estdo na fase martensitica em temperatura ambiente. Onde, M;
(temperatura de inicio da transformacdo martensitica direta), M, (temperatura de
pico da TM direta) e M; (temperatura final da TM direta) estdo acima da temperatura
ambiente. Mesmo as temperaturas de TM reversa, A; (temperatura de inicio da
reversdo da martensita em austenita), A, (temperatura de pico da reversdo da
martensita em austenita) e A; (temperatura final da reversdo da martensita em
austenita) estdo acima da temperatura ambiente.

Dados sobre a composi¢cao quimica, titanio/niquel (ver tabela 1), da amostra VIM06
revelam que esta deveria estar no estado martensitico em temperatura ambiente,
porém devido ao alto teor de carbono encontrado na liga, esta se encontra no estado
superelastico em temperatura ambiente, onde as temperaturas diretas e reversas de
transformacdo martensitica encontram-se abaixo da temperatura ambiente
(Tabela 2).

No intuito de se solubilizar o carbono e o oxigénio na matriz, fazendo que estes
formassem uma solucdo solida supersaturada na matriz, as amostras EB03, VIM06
e VIM40 foram refundidas por EBM, tendo como produto as amostras EB0O3 rEBM,
VIMO6 rEBM e VIM40 rEBM.

As curvas de fluxo térmico via DSC das amostras EBO3 rEBM e VIM06 rEBM poder
ser vistas nas Figuras 1 e 2, respectivamente.
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Figura 1. Curva de fluxo térmico via DSC do EBO3 rEBM. Ti—49, 50%at Ni, 0,007%p C e 0,105%p O.
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Figura 2. Curva de fluxo térmico via DSC do VIM06 rEBM. Ti—49,82%at.Ni, 0,188%p C e 0,036%p O.

As temperaturas de transformacdo martensitica para as amostras refundidas podem
ser vistas na Tabela 3.

Tabela 3. Temperaturas de transformacgdo martensitica para as amostras refundidas

Amostra M; () M, (T) M; () Ai (T) A, (T) A¢ ()
EBO3 rEBM 56,1 68,3 81,5 85,5 106,1 1114
VIMO6 rEBM -29,5 -8,2 13,6 -9,7 13,7 36,9
VIM40 rEBM * * * * * *

* Amostra ndo ensaiada.

Comparando-se os dados das Tabela 2 e 3, nota-se que em ambas as amostras,
EBO3 rEBM e VIMO6 rEBM, as temperaturas de transformacdo martensitica
obtiveram valores maiores de temperatura de TM (direta e reversa), se comparadas
com os valores obtidos das amostras EBO3 e VIMO06. Valores maiores na
temperatura de TM (direta e reversa) indicam que a refusdo contribuiu para o
processo de estabilizacdo da fase de baixa temperatura das amostras.

Os ensaios metalograficos apresentados nas figuras que se seguem, ajudam a
entender melhor o processo de formacdo do grédo e a distribuicdo dos precipitados
no processo de refusdo da amostras.
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Figura 3. EBO3 rEBM atacada guimicamente com solucdo de 94ml H,O + 5ml HN63 + 1HF, por'
um periodo de 100 segundos. (a) Base da amostra. (b) Topo da amostra.
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Figura 4. Amostra VIM 06 rEBM atacada quimicamente com solucéo de 94ml H,O + 5mIHN03 + 1ml
HF, por um periodo de 100 segundos. (a) Base da amostra. (b) Topo da amostra.
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Figura 5. Amostra VIM 40 rEBM atacada quimicamente com solugdo de 94ml H,O + 5ml HNO; + 1ml
HF, por um periodo de 100 segundos. (a) Base da amostra. (b) Topo da amostra.
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Figura 8. Micrografia da amostra VIM40 rEBM. (a) Base, (b) meio e (c) topo. Aumento de 200X.

Nota-se pelas Figuras 3, 4 e 5 a formagdo das zonas coquilhada, colunar e
equiaxial, sendo relacionadas ao processo de solidificacdo na refusdo por EBM,
onde a base da amostra € a regido em contato com o cadinho de cobre refrigerado a
agua e o topo da amostra € a regido onde ha a colisdo com o feixe de elétrons.

Nas Figuras 6, 7 e 8 observa-se a distribuicdo dos precipitados nas amostras, sendo
a Figura 7 mais representativa, pois nela pode-se observar perfeitamente a
influéncia da taxa de resfriamento do material no processo de precipitacédo do TiC.
Medidas de dureza das amostras realizadas na base (contato com o cadinho
refrigerado) no meio e no topo das amostras podem ser vistas na Figura 9. A
variacdo da dureza nas zonas coquilhada, colunar e equiaxial, em todas as
amostras, apresentou um comportamento semelhante, onde o ponto de maior
dureza encontra-se na regido central da amostra (meio), ou seja, zona equiaxial.
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Figura 9. Dureza das amostras EBO3 rEBM, VIMO6 rEBM e VIM40 rEBM.

As amostras EBO3 rEBM, VIMO6 rEBM e VIM40 rEBM revelaram a estrutura
martensitica ao serem atacadas quimicamente com uma solucdo de 30 ml
CH3COOH + 5ml HNOg3 + 2ml HF, por um periodo de 30 segundos (Figuras 10, 11 e
12).

Tais estruturas estdo de acordo com os resultados obtidos para as temperaturas de
TM apresentados na Tabela 3, onde as amostras em temperatura ambiente
encontram-se na fase martensitica, sendo com uma parcela na fase martensitica,
como é o caso da amostra VIMO6 rEBM.

=ty

Figura 10. Micrografia da amostra EBM03 rEBM atacad
CH3COOH + 5ml HNO3 + 2ml HF, por um periodo de 30 segundos. (a) Base, (b) meio e (c) topo.

Aumento de 200X.
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Figura 11. Micrografia da amostra VIMO6 rEBM atacada quimicamente com solucao de 30 ml

CH3COOH + 5ml HNOz; + 2ml HF, por um periodo de 30 segundos. (a) Base, (b) meio e (c) topo.
Aumento de 200X.
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Figura 12. Micrografia da amostra VIMO6 rEBM atacada quimicamente com solucao de 30 ml
CH3;COOH + 5ml HNO; + 2ml HF, por um periodo de 30 segundos. (a) Base, (b) meio e (c) topo.
Aumento de 200X.

4 CONCLUSAO

Com este trabalho pode-se concluir que:

* A refrigeracdo da base do cadinho influenciou no processo de solidificacao,
deixando na base da amostra impurezas supersaturadas. Portanto, o
processo de refusdo acabou por redistribuir a contaminacdo, carbono e
oxigénio, no material;

* Notou-se uma diferenca nos picos de transformacdo martensitica dos
materiais antes e apos a refusdo, tornando a fase de baixa temperatura 8C
(média) mais estavel apés a refusao;

* A zona equiaxial, das amostras, foi a que apresentou o maior valor de dureza,
onde a curva de dureza em relacdo a zona ensaiada apresentou variacao
similar entre as trés amostras ensaiadas;

« Com os reagentes utilizados p6de-se observar a estrutura martensitica e os
contornos de gréo apos a refusdo das amostras.

» Arelacdo niquel/titanio na matriz € um fator decisivo para o EMF da liga, onde
este por sua vez esta relacionado diretamente com a formacdo dos
precipitados TiC e TizNi,O.
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