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Resumo

Foram utilizadas neste estudo amostras de uma liga de NiTi rica em Ni, a fim de
observar as mudangas estruturais e termofisicas ao longo das etapas de forjamento
rotativo, nas condi¢des: Bruta de Fusao, Refundida e extraidas apds distintas etapas
do forjamento inicialmente (primeira, terceira) e ao fim a frio (quinta e sexta). As
variaveis dos processamentos termomecanicos e a composi¢cao quimica sao fatores
de grande importancia no processamento destas ligas, afetando a estrutura e por
consequéncia nas transformacdes de fase, no efeito de memodria de forma e na
superelasticidade. Dessa forma, foram realizados ensaios de calorimetria diferencial
de varredura (DSC), para definir as temperaturas de transformagao de fases, e de
difragao de raio X (DRX) para observar as fases presentes a temperatura ambiente.
Palavras-chave: Ligas NiTi; Superelasticidade; Transformac¢ao de Fase; Forjamento
Rotativo.

STUDY OF THE STRUCTURAL AND THERMOPHYSIC CHARACTERISTICS ON
THE HOT AND COLD ROTARY FORGING STEPS IN A NI-RICH NITI ALLOY

Abstract

Samples of NiTi-Ni alloys were used in this study to observe structural and
thermophysical changes in rotary forging steps of the following conditions: Cast,
Remelted and after different steps of the forging (first, third) and finally the cold (fifth
and sixth). The variables of thermomechanical processing and the chemical
composition are very important factors in the processing of these alloys, affecting the
structure and consequently the phase transformations in shape memory effect and
superelasticity. Thus, differential scanning calorimetric (DSC) test, to define the
phase transformation temperatures, and X-ray diffraction (XRD) to observe the
phases present at room temperature were done.
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1 INTRODUGAO

As ligas com memodria de forma que apresentam propriedades funcionais de elevado
interesse, tais como: a superelasticidade e efeito de memodria de forma, sao
classificadas como materiais avangados passiveis de transformacado martensitica
que adquirem a capacidade de retomar a uma forma ou dimensao previamente
definida quando sao submetidas a tratamentos termomecanicos apropriados.
Materiais com estas caracteristicas podem ser deformados a uma temperatura
baixa, em seu campo de estabilidade da fase martensitica e, apds elevagao de
temperatura, até seu campo de estabilidade da fase austenitica, retornara a forma
que apresentava, classificando assim, o efeito de memodria de forma. Esses
materiais quando sao deformados no campo austenitico, se torna possivel promover
uma transformacao de fase reversivel do tipo martensitica induzida por tensao.
Neste ultimo caso, pode-se reverter a transformacdo quando se remove
completamente a tensao aplicada, classifica-se assim a superelasticidade ().

Dentre estes materiais faz-se presente as ligas NiTi, as quais apresentam alta
resisténcia mecanica, a fadiga e a corrosao, boa ductilidade e biocompatibilidade,
isso se for comparada com outras ligas com memoria de forma 2.

As temperaturas de transformacéo de fase em ligas NiTi ricas em Ni sdo observadas
abaixo da temperatura ambiente, sendo geralmente superelasticas a temperatura
ambiente ©). Essas ligas apresentam a formag&o de até trés tipos de fases, austenita
(B2 - mais alta temperatura — cubica do tipo CsCl), fase R (martensita — temperatura
intermediarias — trigonal com distor¢do romboédrica no angulo a) e martensita (B19’
— mais baixa temperatura — monoclinica)

As caracteristicas do material sdo dependentes dos tratamentos termomecanicos
que forma aplicados durante sua fabricagdo. Esses podem promover precipitacao,
reducdo de defeitos, ainda transformacdo de fase, relevantes as propriedades
estruturais e funcionais “.

O maior desafio na produgédo dessas ligas se encontra no controle composicional,
principalmente na reduc&o de presenga de impurezas, tais como carbono e oxigénio.
Estas quando presentes na composicao irdo se combinar com o Ni e Ti, formando
TiC e TisNi20 (na fusédo) e/ou TiO2 (por oxidagdo no estado sdlido), decrescendo o
teor efetivo de Ti e/ou Ni livre. Influenciando assim na formacéo das fases austenita
e martensita, estas associadas as temperaturas de transformacéao de fase.

O processo de fusao aplicado neste estudo é o VIM (fusdo em forno de indugéo a
vacuo), este promove a fusdo do material pelo aquecimento por indugcédo de alta
frequéncia em vacuo ou gas inerte. Com este processo € possivel controlar a
composigdo quimica ?*). Logo esta etapa é fundamental, uma vez que o controle de
teor de niquel e de titanio pode ser controlado e os niveis de O e C minimizados.

O trabalho a quente, tal como o forjamento rotativo utilizado neste trabalho, é
fundamental para obtengdo de uma microestrutura adequada, com grande influéncia
as propriedades, que serdo refinadas no trabalho a frio e tratamentos térmicos
posteriores.

O trabalho a quente € bem menos complexo que o trabalho a frio. A conformacéao
esta fortemente relacionada a composicdo quimica, quanto maior o teor de niquel
mais resistente sera a conformacgdo. Ao apresentar teores superior a 51%at, o
trabalho a frio sera realizado de maneira complexa, pois apresentara um forte
encruamento. Buscando minimizar o impacto do encruamento, se aplica tratamentos
térmicos capazes de minimizar este efeito entre as etapas de trabalho a frio.



O presente trabalho visou compreender as caracteristicas termofisicas
(temperaturas de transformacdo de fases) e as caracteristicas estruturais a
temperatura ambiente (fases presentes) apds cada etapa de um processamento
termomecanico de forjamento rotativo a quente e a frio, em escala piloto, de uma
liga NiTi rica em Ni. As analises de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) e
difracdo de raio-X (DRX), foram utilizadas neste estudo com foco nas amostras
extraidas a partira das condi¢des: Bruta de Fusdo, Refundida, Primeiro Forjamento
Rotativo a Quente, Terceiro Forjamento Rotativo a Quente, Quinto Forjamento
(quatro forjamentos a quente seguido de um forjamento a frio) e Sexto Forjamento
(quatro a quente e dois forjamentos a frio).

2 MATERIAL E METODOS
2.1 Material

O material em estudo € proveniente de uma liga NiTi rica em Ni (51,03%at Ni),
elaborado pelo professor e pesquisador Dr. Jorge Otubo do Instituto Tecnoldgica da
Aeronautica (ITA), Brasil. Este material foi submetido a uma rota de processamento
termomecanico via forjamento rotativo (inicialmente a quente e posteriormente a
frio), permitindo que fossem coletadas amostras para o presente estudo.

Um esquema para ilustrar o processamento € representado na Figura 1. As etapas
do processo foram intercaladas por tratamentos térmicos especificos (800°C/10min,
simples reaquecimento prévio ao forjamento a quente e solubilizagdo com
resfriamento em agua prévio ao forjamento a frio), com auxilio de duas forjas de
forlamento rotativo: 4 martelos (para as duas primeiras e as grande redugbes a
quente) e 2 martelos (para as seguintes redugdes, duas a quente, e as duas ultimas
e pequenas redugdes a frio).
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Figura 1. Processamento termomecanico do lingote de uma liga NiTi rica em Ni, com etapas de
forjamento rotativo, temperatura/tempos de encharque dos tratamentos térmicos intermediarios e
didmetros das amostras.

Como representado na Figura 1, os diametros de cada amostra, para cada passe
foram:

- 1° Passe: 10 mm (barra coletada para analise);

- 2° Passe: 9 mm;

- 3° Passe: 7 mm (barra coletada para analise);

- 4° Passe: 6 mm;



- 5° Passe: 5 mm (arame coletado para analise);

- 6° Passe: 3 mm (arame coletado para analise).

Em resumo, foram selecionadas para estudo neste trabalho as amostras
(destacadas por letras na Figura 1):

- Antes do Processamento Termomecanico - Bruta de Fusao (A) e Refusao (B);

- Forjamento a Quente — Primeira (C) e Terceira (D) Etapas de Forjamento;

- Forjamento a Frio — Quinta (E) e Sexta (F) Etapas de Forjamento.

2.2 Métodos

2.2.1 Difragao de Raio-X (DRX)

As amostras para DRX, foram extraidas por meio de um processo de corte abrasivo
em uma maquina de corte de precisdo com o auxilio de disco diamantado. Apos o
corte, essas foram submetidas a um lixamento de uma de suas faces, com auxilio de
uma lixadeira rotativa manual com lixas de carbeto de silicio até 4000 mesh.
Posteriormente a etapa de lixamento, as amostras foram imersas em uma solucao
de 45 ml de HNOs, 45 ml de H20 e 10 ml HF, por aproximadamente 60 s. Esta
decapagem 4acida foi realizada com intuito de remover a camada deformada
proveniente da etapa de corte e lixamento.

As fases presentes a temperatura ambiente, foram analisadas com o auxilio da
analise da difragao de raios-X. A variagao das intensidades dos picos foram medidas
com base no acoplamento 6/26, variando 26 de 30° a 70° com passo de 0,08° num
modo de varredura continuo. Estes ensaios foram realizados no laboratério de
Difracdo de Raios X do Centro de Investigacdo de Materiais (CENIMAT), na
Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Nova de Lisboa, pelo
difratbmetro Rigaku, com gonidmetro (movimento de 6 e amostra 20, detector
acoplado), gerador de 3 kW e ampola selada de Cu, aplicando uma tensao de 40KV
e corrente de 30mA.

2.2.2 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Similar as amostras de DRX, foram extraidas por corte de precisdo, com massa
entre 10 a 30 mg para analise de DSC. Apoés esta etapa de corte, as amostras foram
submetidas a mesma decapagem acida descrita na preparagdo das amostras de
DRX.

Para as analises de DSC foi utilizado um equipamento Netzsch modelo F401,
Proteus, com forno de baixa temperatura (-150°C a 600°C), instalado no Centro de
Investigacdo de Materiais (CENIMAT), na Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da
Universidade Nova de Lisboa. Foram adotados ciclos térmicos entre -150°C e 150°C
e taxa de aquecimento e resfriamento de 10°C/min. As temperaturas de inicio e fim
das transformacdes de fase foram analisadas a partir dos graficos gerados pelos
ensaios de cada uma das amostras nas distintas etapas do processamento em
estudo.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Pode-se observar na Figura 1 os resultados obtidos a partir da analise de DSC. As
temperaturas e sequéncia de transformacao de fase, que foram extraidas das curvas
de DSC das diferentes amostras do material em estudo, podem ser numericamente
observadas na Tabela 1 em comparagédo com os graficos exibidos na Figura 1.



Na Tabela 1 sdo apresentados os valores para inicio e fim das temperaturas de
transformacao de fase, indicando as temperaturas da transformacgéo martensitica (Mi
— Temperatura de Inicio, Ap — Temperatura de Pico Correspondente a 50% da
Transformacéo, e Ar — Temperatura de Fim de Transformagéo) e da transformagéao
inversa (Ai — Temperatura Inicial da Transformagao Austenitica, Ap — Temperatura
Correspondente a 50% da Transformacao Austenitica e Ar — Temperatura Final de
Transformacao da Austenitica).
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Figura 2. Curva de DSC para liga rica em Ni — a) A - Bruta de Fusao e B — Refuséo, b) C — Primeira
Etapa (Um Forjamento a Quente) e D — Terceira Etapa (Trés Forjamentos a Quente) ¢) E — Quinta
Etapa (Quatro Forjamentos a Quente e Um a Forjamento a Frio) e F — Sexta Etapa (Quatro
Forjamentos a Quente e Dois Forjamentos a Frio).

Tabela 2. Valores das temperaturas de Transformacao de Fase.

Arrefecimento (°C) Aquecimento (°C) Histerese (°C)

Mi M, Ms Area (J/g) Ai Ap As Area (J/g) | Ar-M¢ | Ai— M
A: BF -2,6 -18,3 | -34,8 20,71 -1,7 18,9 | 29,7 21,03 64,5 0,9
B: Ref 0,7 -10,8 | -27,1 16,45 -5,8 11,6 | 29,3 17,53 56,1 -6,5
C: 1F 1q 8,1 -29,4 | -63,9 17,88 -15,1 9,2 | 27,8 16,19 91,7 -23,2

D: 3F_3q - - - - 19,2 [ 37 | 69 6,75 - -

E: 5F 4qif -13,4 | -35,1 | -39,9 11,70 -16,5 | -0,2 8,4 14,62 48,3 -3,1
F: 6F 4q2f -15,9 | -26,0 | -36,0 19,73 1,7 13,4 | 20,2 20,3 56,2 17,6

“ o,

: Pico indefinido.

Pelos ensaios realizados pode-se verificar que as temperaturas de transformacéao de
fases das amostras bruta de fusdo (A) e refundida (B) apresentam temperatura de
final de transformacao austenitica acima da temperatura ambiente. Ao relacionar a
temperatura de processamento deste material, deformacdo a quente a partir de




800°C, ou seja, este se encontrava em campos de estabilidade austenitica ao iniciar
0 processamento termomecanico.

Pode-se verificar nas curvas referentes as amostras C e D, que o forjamento a
quente referente a primeira etapa de reducédo, resultou em transformacao de fase
tanto no resfriamento quanto no aquecimento. No entanto, o terceiro passe de
reducao (D) resultou numa supresséao parcial das transformacgdes, ou seja, durante o
resfriamento uma transformacao de fase menos perceptivel quando comparada com
a amostra C. No aquecimento pode-se observar a transformacao de fase por um
pico bem definido, mas ainda menos evidente quando comparada com a amostra C.

Tendo em vista que ocorre uma redugdo da temperatura do lingote/barra ao ser
retirado do forno, na etapa de reaquecimento para o forjamento rotativo a quente,
até o transporte e inser¢ao na forja e que esta redugéo de temperatura se torna mais
expressiva com a reducdo da secao transversal da barra. Supbe-se que a
temperatura de deformagdo na qual a matriz de B2 foi reduzida progressivamente
com progresso das etapas de forjamento rotativo, ou seja, que a temperatura de
deformagéo da amostra D foi menor que a da amostra C. Fator este que justificativa
a supressao parcial das transformacoes de fase devido ao encruamento presente na
matriz de B2 resultante da terceira etapa de forjamento rotativo a quente.

As amostras correspondentes a pods-condigdo das etapas de forjamento a frio
referem-se ao quinto (E) e sexto forjamento (F), conforme Figura 1c, onde observa-
se a estabilidade da fase B2 a temperatura ambiente. Isso provavelmente se da pelo
teor de niquel existente na liga, suficientemente alto para reduzir a temperatura de
transformacado martensitica para valores inferiores a temperatura ambiente, a
condigdo adotada para os tratamentos térmicos prévio de solubilizacdo e a
quantidade de reducdo imposta em cada uma das etapas de forjamento rotativo a
frio.

Com isso, €& suposto que todo o processamento a frio ocorreu no dominio
austenitico, pois € sabido que quando se deforma B2 acima do nivel de recuperagao
superelasticas, ou seja, com niveis de deformacédo plastica associados ao
encruamento da estrutura, que ocorrera um incremento nas temperaturas de
transformacdo martensiticas e de reversdo austeniticas ©.

De acordo com os resultados dos ensaios de DRX, apresentados na Figura 3, em
confronto com os resultados da andlise de DSC (Figura 2), foi possivel definir as
fases existentes a temperatura ambiente nas amostras em estudo.

Pode-se verificar que as amostras referentes as condicoes:

- bruta de fusdo (A) apresenta picos referentes a fase B2. Ainda é possivel observar
picos correspondentes a fase B19’ (1-11) e (021), no entanto, em funcdo do
resultado de DSC que indica que Mi para esta condicdo € abaixo da temperatura
ambiente (Figura 2 e Tabela 1 — BF), a presenga dos mesmos deve estar associada
a artefato de preparagdo. Onde a decapagem realizada n&o foi o suficiente para
remover a camada deformada resultante do processo de corte e lixamento durante o
preparo da superficie da amostra.

- refusdo (B) é possivel observar a presenga de picos referente a fase B2 ((111),
(110), (200) e (211)) e ainda indicios de pico da fase B19’ associado ao plano (021).
De maneira similar, tendo em vista que o valor de Mi para esta amostra ¢é inferior a
temperatura ambiente, a presenca de B19’ deve estar associada a artefato de
preparacdo da superficie da amostra devido a transformacdo de B2 em B19
induzida pela deformacao das etapas de corte e lixamento.

- extraidas apds as etapas de forjamento a quente, Primeira Etapa (C — 1F_1q) e
Terceira Etapa (D — 3F_3q), apresentam fase B2 pelas evidéncias de picos de



difragcdo desta fase apenas. No entanto, os picos (200) e (211) do difratograma para
a primeira etapa de processamento sdo mais intensos e o pico (110) menos
alargado do que relativos a terceira etapa (Figura 3b). Além disso, o difratograma da
terceira etapa apresentam também evidencias de picos de difracédo de B19’ (1-11) e
(021). Neste caso se for observado o aspecto dos picos de resfriamento no DSC
para as amostras C e D (Figura 2b) em comparacéo a definigdo da temperatura Mi
(destacada na Tabela 1 — 1F_1qg e 3F_3q), existe uma possibilidade do método
classico de definicdo da temperatura ©6.78) ter se afastado muito da real temperatura
de inicio devido ao formato dos picos. Na realidade a transformacado martensitica
ocorrer ao redor da temperatura ambiente.
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Figura 3. Difratograma para liga rica em Ni — a) A - Bruta de Fusao e B — Refusdo, b) C — Primeira
Etapa (Um Forjamento a Quente) e D — Terceira Etapa (Trés Forjamentos a Quente) ¢) E — Quinta
Etapa (Quatro Forjamentos a Quente e Um a Forjamento a Frio) e F — Sexta Etapa (Quatro
Forjamentos a Quente e Dois Forjamentos a Frio).

- extraidas apds as etapas de forjamento a frio, Quinta Etapa de Forjamento (E —
5F 4q1f) e Sexta Etapa de Forjamento (F — 6F_4qg2f), apresentam de maneira
majoritaria a fase B2 (110), com alta intensidade. Contudo, a amostra da quinta
etapa contém um unico pico de difragdo detectado além de ser referente a fase B2
estd associado ao plano (110) da fase, indicando um possivel desenvolvimento de
textura na mesma. Enquanto, a amostra da sexta etapa apresenta evidencias de
picos mais intensos e alargados de B2 associados aos planos (110) e (211) em
conjunto com pico (002) da fase B19’ (021). De maneira similar as amostras
provenientes as etapas apds forjamento a quente, os picos no resfriamento para as
amostras apds forjamento a frio (Figura 2c) apresentam indicio de inicio de
incremento do fluxo de calor muito proximo a temperatura ambiente, enquanto o
método classico utilizado para definir as temperaturas de transformacao indicou



valores de Mi muito inferiores a esta. Dessa forma, existe a possibilidade do pico da
fase B19’ identificado na amostra E (Figura 3c - 5F_4q1f) ndo ser artefato da
preparagao. Ainda foi possivel observar a presenga de precipitado NisTis, para a
amostra correspondente a quinta etapa de forjamento, esse precipitado é comum
neste tipo de liga, devido as condigdes de processamento aplicado, uma vez que
este é imposto a temperaturas e processamentos capazes de promover tal
precipitagdo metaestavel®6.7.8),

4 CONCLUSAO

Pelos resultados de DSC e seu confronto com os resultados de DRX apresentados,
pode-se concluir que o processamento em questao foi realizado em todas as etapas
em campo austenitico. A primeira etapa de forjamento foi realizada na temperatura
correspondente a proposta ao processamento (800°C), no entanto pelos resultados,
pode-se observar que a redugao da temperatura entre as etapas foi nitida. Ao retirar
o material do forno, nas etapas de reaquecimento e transporta-lo para o forjamento
rotativo a quente, essa fica explicita levando em consideracdo a reducédo
dimensional do material. As etapas de forjamento a quente posteriores a primeira
etapa de forjamento a quente, foram realizadas em temperaturas inferiores a
temperatura de correspondente a temperatura do primeiro forjamento a quente,
devido ao incremento na perda de calor em funcido da redugao da sec¢ao transversal
da barra ao longo das etapas de forjamento.

As etapas referentes as etapas de forjamento a frio, foram realizadas em campo de
estabilidade austenitica. Observado pelas caracteristicas das amostras, tais como:
teor de niquel, condicdo de tratamento térmico prévio de solubilizacdo e
temperaturas de transformacdo martensitica apds o processamento ser inferior a
temperatura ambiente em funcdo do trabalho mecénico imposto. Estas etapas de
forjamento a frio ainda foram capazes de promover um encruamento na matriz B2,
devido a grau de redugao que resultou em deformagédo permanente.
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