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Resumo: O efeito de memaria de forma tem como principal objetivo a recuperacao da forma por meio de aquecimento
acima das temperaturas criticas de transformacéo. As ligas de memoéria de forma com altas temperaturas de
transformacdo (HTSMA) séo aquelas que, diferentemente do nitinol, o qual tem temperatura final da transformagéo
austenitica (Af) superiores de 100 °C. Este trabalho teve como objetivo verificar a influéncia da quantidade de Hf nas
temperaturas de transformacédo e na microestrutura da liga Ni-Ti-Hf com efeito de memoria de forma. Observou que, a
medida que aumentava-se a quantidfade de Hf na liga as temperaturas de transformac&o e o tamanho de gréo aumentam
tamém, provavelmente pela presenca da fase (Ti,Hf)2Ni que precipitam no contorno de grdo. A interface coerente/semi-
coerente entre o precipitado e a fase matriz pode intensificar uma forga motriz para a formacéo da fase-R.
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1. INTRODUCAO

A designacdo de ligas com memédria de forma é aplicada a um grupo de materiais metalico que demonstra a capacidade
de retomar uma forma ou tamanho previamente definido quando sujeitas a um ciclo térmico apropriado (Bellouard, 2008).
Em virtude de possuirem propriedades especificas, as ligas com efeito de memoria de forma (SMA’s) sdo fortemente
utilizados em muitas areas da ciéncia e tecnologia e estd cada vez mais aumentando o campo de suas aplicagdes. As
aplicacBes mais importantes sdo na engenharia elétrica e mecanica, tecnologia aeroespacial, medicina e robética. As ligas
de memoria de forma com altas temperaturas de transformacdo (HTSMA — do inglés High Temperature Shape Memory
Alloys) sdo aquelas que possuem altas temperaturas de transformacdo martensiticas. Pode-se dizer que a elevag¢do das TTs
numa liga se deve, em parte, ao alto ponto de fusdo de algum dos elementos envolvidos. No caso das ligas a base de Ni-
Ti, a temperatura de fusdo do terceiro elemento adicionado é fator que influencia na determinacéo de uma liga HTSMA
(Ma, et. al., 2010). As opg¢des para o terceiro elemento sdo Pt, Pd e Au (Sivokha e Khachin, 1986; Wu, e Wayman, 1987).
Entretanto, os elevados custos desses elementos limitam suas aplicagdes, por esse motivo tem-se buscado outros metais
que possam ter contribui¢des semelhantes a estes. Dentre eles, o Zr e o Hf sdo de menor custo e poderdo substituir o Ti
nestas ligas (Wu e Hsieh, 2000),

O objetivo do presente trabalho foi preparar ligas de altas temperaturas de Ni-Ti-Hf e verificar a influéncia do aumento
da quantidade de Hf nas temperaturas de transformacédo e na microestrutura dessas ligas.

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

As ligas brutas de fusdo NisoTisHfs € NisoTissHf14 (% at.) foram produzidas pelo processo de fusdo a arco elétrico.
Apos a limpeza e pesagem, os elementos foram colocados dentro da cdmara do forno a arco. Os elementos foram dispostos
de acordo com as suas temperaturas de fusdo, de modo que os elementos com pontos de fusdo mais elevados ficassem
por cima. Esse procedimento é adotado para garantir a fusdo de todos os elementos. A camera foi evacuada até 10 Torr
e preenchida com argdnio ultra-puro até 0,5 atm, repetindo-se esse processo de “lavagem” por trés vezes. Na Ultima
"lavagem™ a camara foi preenchida com arg6nio até a pressdo de 0,9 atm. Na sequéncia, o oxigénio residual foi eliminado
por meio da fusdo e resfriamento do getter de titanio por, pelo menos, duas vezes. Essa etapa do trabalho é de extrema
importancia, pois uma pequena mudanga na composicdo e a presenca de oxigénio na ordem de alguns ppm podem
modificar fortemente a composicao da liga. Os elementos utilizados foram previamente pesados (balanga analitica com
precisdo de 0,0001 g) para uma quantidade de liga entre 20 g e decapados (processo quimico de remogao de Oxidos
superficiais) com as solugfes acidas. Em seguida foram limpos com acetona ou alcool etilico sob agitacdo ultra-sdnica.



X Congresso Nacional de Engenharia Mecanica, 20 a 24 de maio de 2018, Salvador - Bahia

Os elementos foram fundidos num Unico lingote e refundidos quatro vezes, tomando o cuidado de virar o lingote a cada
fusdo para uma melhor homogeneidade composicional.

A caracterizacdo térmica das fitas foi realizada por meio de calorimetria diferencial exploratéria utilizando-se um
equipamento DSC 404 da Netzsch em ensaios de aquecimento com taxa de 10 K/min em cadinhos de aluminio e sob
atmosfera de argdnio ultrapuro ultra puro (99,998).

A técnica de Difracdo de Raios X (DRX) foi utilizada para auxiliara na identificacdo das fases/compostos presentes
nas ligas. O equipamento utilizado foi um difratdmetro de raios X SHIMADZU modelo XRD 6000, operando com
radiacdo K- alfa de cobre, uma voltagem de 40 kV e 30 mA de corrente. A varredura entre 26 (20°) a 26 (80°), utilizando
fendas de 5° e velocidade de varredura de 0,02 °C/min.

Para a caracterizacdo microestrutural, as amostras foram lixadas, polidas e atacadas com a solu¢do H;O:HNO3:HF,
em seguida foram observadas no Microscopio Otico Olympus modelo BX51, utilizando-se o Programa de Analise de
Imagem AnalySIS.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A figura 1 apresenta os difratogramas padrdo para as duas ligas em estudo. Os difratogramas das ligas revelaram a
presenca da fase matriz B19', da fase R, da fase B2 e da fase (Ti,Hf);Ni precipitada. A nucleacdo da fase R nas ligas a
base de Ni-Ti tem sido associado com a presenca da fase precipitada NisTis (Khalil-Allafi et al., 2002a, Khalil-Allafi et
al., 2002b, Wu et al., 2010). Estudos realizados por Wu et al. (2010) indicaram que o precipitado Ti;Ni pode também
induzir a formacao de fase R. O presente trabalho, a formacéao da fase R esté relacionada com a presenca da fase (Ti,Hf),Ni
precipitada. Segundo a literatura (Suresha et al., 2014), o aumento da quantidade de Hf na liga favorece o aumento da
quantidade da fase (Ti,Hf).Ni que precipitam no contorno de grdo, formando uma interface coerente/semi-coerente entre
o precipitado (Ti,Hf)2Ni e a fase matriz, pode intensificar uma for¢a motriz para a formacéo da fase R.
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Figura 1. Difratogramas das ligas em estudo.

A figura 2 apresenta os termogramas de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) das ligas em estudo. Os valores
das temperaturas de transformacéo estdo resumidos na tab. 1. Os baixos valores de histerese total mostrado na tab. 1 e 0s
difratogramas sugere que as curvas de DSC apresentam duas etapas de transformagdo, quais sejam, B19'— R — B2,
Observa-se que, com o aumento da quantidade de Hf na liga, as temperaturas de transformacdo aumentaram. Esse
aumento nos valores de temperaturas de transformagdo esta relacionado, provavelmente, com a microestrutura e fases
presentes na liga (Patriarca et al., 2016).
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Figura 2. Curvas de DSC das ligas: a) NisoTis2Hfs; b) NisoTizsHf14.
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Tabela 1. Valores das temperaturas de transformacéo e histerese total para as ligas Ni-Ti-Hf.

LIGAS As As M;s Mt Histerese Total

(% at.) (°C) (°C) (°C) (oc) (°C)
NisoTia2Hfs 553 1150 45,6 58 69,4
NisoTisHfus | 143 188,1 139,0 90,4 291

As microestruturas observadas na fig. 3 apresentam-se homogénea com a presenca gréos equiaxiais da fase matriz e
a fase (Ti,Hf)2Ni precitada no contorno de gréo. A regido de contorno de grdo age como um sitio de nucleacéo preferencial
para a fase precipitada em virtude da minimizacéo da energia interfacial entre a fase matriz e a fase precipitada (Zheng et
al., 1998). Em virtude disso, a nucleacdo da fase (Ti,Hf);Ni precitada ocorre nos contornos de grdo da fase matriz.
Entretanto, a formacdo da fase (Ti,Hf).Ni precitada tem promovido a transformacdo da fase R, como discutido
anteriormente. Observa-se que com o aumento da quantidade de Héafnio (Hf) na composicéo da liga houve um aumento
do tamanho de gréo, justificando o aumento das temperaturas de transformacdo. Provavelmente, 0 aumento da quantidade
de Hf e a diminuicdo de Ti na liga diminuem também a quantidade de precipitados de Ti>Ni que ancoravam o0s gréos
impedindo que eles crescessem (Nam et al., 2007). Como a quantidade de Ti foi menor na liga NisoTissHf14 entdo ocorreu
crescimento de gréo e favoreceu o aumento das temperaturas de transformac&o.
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Figura 3: Microestrutura das ligas: a) NisoTis2Hfs; b) NisoTizsHfu4.
4. CONCLUSAO

Neste artigo, o efeito da quantidade de Hf nas temperaturas de transformacéo e na microestrutura de ligas Ti-Ni-Hf
foi estudado. Os difratogramas de RDX, os baixos valores de histerese total e a presenca da fase (Ti,Hf)2Ni precitada nos
contornos de grdo da fase matriz sdo indicios da presenca de fase R. A fase (Ti,Hf)2Ni que precipitou nos contornos de
grdo, formando uma interface coerente/semi-coerente com a fase matriz, pode intensificar uma forca motriz para a
formacdo da fase R. Observou-se que o aumento da quantidade de Hf produziu um aumento das temperaturas de
transformac&o devido ao crescimento de gréo. O crescimento de grdo se deu, provavelmente, porque a diminuigéo da
quantidade de Ti na liga evitou a formacg&o de precitados a base de Ti que produziam um refino da microestrutura.
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Abstract. Shape memory alloys have been studied extensively and used in a number of applications over the last couple
of decades. Shape memory alloys with high transformation temperatures (HTSMA) can enable simplifications and
improvements in operating efficiency of many mechanical components designed to operate at temperatures above 100
°C.Ni-Ti-Hf shape memory alloys had been characterized for structure, microstructure and transformation temperatures.
The microstructure of the as-cast sample consists of B190 and R-phases, and (Ti,Hf).Ni precipitate phase along the grain
boundaries. The present study shows that the when increased quantities Hf increased transformation temperatures and
grain size, because (Ti,Hf)2Ni precipitates having coherent interface with the matrix, drive the formation of the R-phase
in the microstructure. A detailed microstructural examination shows the presence of precipitates having both coherent
and incoherent interface with the matrix, the type of interface being dictated by the crystallographic orientation of the
matrix phase.
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