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RESUMO

O diagrama de fases do sistema Ti-Ni atualmente aceito indica como fases
estaveis os intermetalicos TiNis, TiNi, TizNi, além das fase Tig), Tigy, Ni e Liquido. E
proposta uma formacdo congruente para as fases TiNiz e TiNi e uma formacgéao
peritética para a fase Ti2Ni. O objetivo do presente trabalho consiste na reavaliacao
das reacdes invariantes envolvendo a fase liquida do sistema Ti-Ni a partir da
caracterizacdo microestrutural das ligas fundidas. As ligas Ti-Ni foram obtidas via
fusdo a arco sob atmosfera de argbnio em cadinho de cobre refrigerado a agua. Os
resultados foram obtidos a partir da caracterizacdo das ligas fundidas via
microscopia eletrénica de varredura (MEV) usando o modo elétrons retroespalhados
(ERE), espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e difratometria de raios X (DRX).
Resultados preliminares confirmam as fases soélidas obtidas a partir do liquido e a
natureza das reacdes invariantes, exceto a formacao peritética da fase TiNi> que

interpretamos como sendo formada congruentemente.
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5849



22° CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
06 a 10 de Novembro de 2016, Natal, RN, Brasil

INTRODUCAO

As ligas de titanio-niquel apresentam interesse técnico para aplicacbes
industriais, especialmente a fase TiNi. Esta fase € comercialmente a mais importante
das ligas deste sistema e € conhecida como nitinol. O nitinol apresenta o efeito
memoria de forma, pseudoplasticidade e boas propriedades mecanicas @3, sendo
usado em dispositivos que regulam fluxo de fluido de transmissdo em veiculos
automotores e em fios de aparelhos ortodonticos.

Os diagramas de fases do sistema Ti-Ni, Figura 145 e Figura 249, indicam a
estabilidade das fases intermetalicas TiNis, TiNi, Tiz2Ni, além das fase (Ti)rt, (Ti)ht,
(Ni) e Liguido. Com relacdo a natureza das reagdes invariantes que envolvem o
liquido, estes diagramas concordam com a formagéo congruente das fases TiNis e
TiNi e discordam quanto a reacdo de formacédo da fase Tiz2Ni. Enquanto Agraval et
al.® sugerem a formac&o peritética da fase Ti2Ni, Bormann e Zéltzer® propdem uma
formacao congruente para esta fase.

Neste trabalho, ligas fundidas do sistema Ni-Ti serdo caracterizadas
microestruturalmente e sera reavaliada a natureza da reacdo de formacao da fase
Ti2Ni.
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Figura 1 — Diagrama de fases do sistema Ti-Ni (5,
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Figura 2 — Diagrama de fases do sistema Ti-Ni @6,
PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Ligas com massas de 2,5 g foram produzidas por fusdo a arco a partir de Ni
(min. 99,99%) e Ti (min. 99,9%) sob atmosfera de argbnio (min. 99,995%) em um
cadinho de cobre refrigerado a agua usando eletrodo ndo consumivel de tungsténio.
Foram realizadas cinco etapas de fusdo para garantr a homogeneidade
composicional das ligas produzidas. Antes de cada etapa de fusdo, uma amostra de
Ti puro foi fundida para atuar como “getter”. Foram medidas as perdas de massa das
ligas produzidas ocorridas durante o processo de fusdo para avaliar possiveis
variacbes de composicado das amostras.

As ligas foram caracterizadas por difracdo de raios X (DRX) e microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) com imagens obtidas no modo de elétrons retro-
espalhados (ERE) e composi¢c6es medidas por espectroscopia de energia dispersiva
de raios X (EDS). Para as analises MEV / EDS as ligas foram embutidas a quente
em baquelite, lixadas (# 180 — # 2200) e polidas (suspenséo de silica coloidal OP-
S). As imagens foram obtidas em um MEV da marca Hitachi, modelo TM3000, e as
analises por EDS foram realizadas em um instrumento Oxford modelo Swift ED3000.
As medidas de composicéo foram realizadas com padrao eletronico, em um ou dois

pontos de cada fase ou em uma microrregidao contendo mais de uma fase para
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verificagcdo da composicéo global da amostra, e tiveram como objetivo somente
auxiliar na identificagéo das fases presentes nas microestruturas das amostras.

As medidas de difracdo de raios X foram efetuadas a temperatura ambiente,
utiizando radiacdo de Molibdénio em um difratdbmetro PANalytical modelo
Empyrean. As condi¢cdes de medicao foram de 20° <26 <90°, passo angular de 0,02°
e tempo de contagem de 120 s. As fases foram identificadas por comparagcéo dos
difratogramas experimentais com aqueles simulados através do programa

PowderCell ) a partir de dados cristalograficos publicados por Pearson e Calvert ®),

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados de caracterizagdo microestrutural seréo apresentados de acordo
com os teores de Ti das ligas, do mais baixo ao mais alto. A Tabela 1 mostra a
composicdo nominal e o intervalo dentro do qual a composicéo real da amostra se
encontra. Este intervalo foi calculado considerando as perdas de massa ocorridas
durante o processo de fusao, atribuindo-as totalmente ao Ti ou ao Ni. Neste trabalho
as ligas estao referenciadas com suas composi¢des nominais (coluna 1 da tabela 1).
A Tabela 2 indica as fases presentes nas ligas, tal como determinado através de
DRX e a Tabela 3 contém os teores de Ti (%at.) medidos via EDS nas fases

presentes nas ligas.

Tabela 1 — Composic¢des das ligas produzidas.

Composicéao Perda de massa durante a  Faixa composicéao real (% at. Ti)
(% at.) (a) fusédo (%) (b) (c)
Ni20Ti 0,10 19,91 20,02
Ni35Ti 0,10 34,92 35,03
Ni6OTi 1,97 59,12 61,06
Ni64Ti 0,03 63,99 64,02
Ni68Ti 0,06 68,00 68,06
Ni72Ti 0 72,00 72,00
Ni8OTi 0,13 79,97 80,09

(@) Composicao adotada no texto; (b) composicdo calculada atribuindo a perda de massa ao Ti;
(c) composicéo calculada atribuindo a perda de massa ao Ni.

5852



22° CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
06 a 10 de Novembro de 2016, Natal, RN, Brasil

Tabela 2 — Identificacdo por DRX das fases presentes nas ligas produzidas.

Amostra Fase 1 Fase 2
Ni20Ti (Ni) TiNis3
Ni35Ti TiNi3 TiNi
Ni6OTi TiNi Tiz2Ni
Ni64Ti TiNi Tiz2Ni
Ni68Ti Ti2Ni (Ti)ht
Ni72Ti Ti2Ni (Ti)ht
Ni8OTi Ti2Ni (Tiht

Tabela 3 — Fases presentes nas microestruturas de amostras Ti-Ni obtidas via fuséo
a arco e suas composicoes (%at. Ti) medidas via EDS.

Amostra  (Ni) TiNis TiNi TiaNi (Ti)ht Global
Ni20Ti 14,81 23,24 - - - 20,44
Ni35Ti - 26,35  (44,37)* - - 36,50
Ni6OTi - - 51,32 67,38 - 61,35
Ni64Ti - - 52,11 66,90 - 64,72
Ni68Ti - - - 67,04 - 68,43
Ni72Ti - - - 67,92  (70,19)* 72,02
Ni8OTi - - - (69,47)* 92,06 80,84

*medida realizada na fase presente no eutético.

A liga Ni20Ti possui (Ni) e TiNis em sua microestrutura. A Figura 3 mostra a
micrografia desta liga (MEV/ERE), onde é observada a presenca de (Ni) na regido
interdendritica da fase priméria TiNis. A ndo observacdo de uma morfologia tipica
eutética nesta amostra ocorre pela fato da fase TiNis estar presente em grande
quantidade na amostra antes da decomposicdo eutética ser iniciada. A estrutura
eutética tipica € composta por duas fases soélidas que sdo nucleadas e crescem
conjuntamente com caracteristica geométrica particular (lamelar, acircular, escrita
chinesa, etc)®. No entanto, neste caso, durante o crescimento da fase TiNis os
atomos de Ni segregados para o liquido ndo tém mobilidade suficiente para tornar a
composic¢do do liquido homogénea durante o resfriamento, ficando concentrados na
interface TiNis/liquido. Nesta situagéo, ocorre a condigdo de formagéo pro-eutética
da fase (Ni) degenerando a morfologia eutética. Em situacfes onde a fracdo de fase
primaria € menor, o acumulo de soluto na interface solido/liquido leva a formacéo de

um halo em torno da fase primaria.
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Figura 3 — Micrografia (MEV/ERE) da liga Ni20Ti fundida.

A liga Ni35Ti possui as fases TiNis e TiNi em sua microestrutura. A Figura 4
mostra a micrografia MEV/ERE desta liga, onde € observada a precipitacao primaria

da fase TiNis envolvida por um eutético com morfologia “escrita chinesa” formado por

TiNiz em uma matriz de TiNi.
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Figura 4 — Micrografia (MEV/ERE) da liga Ni35Ti fundida.

As Figuras 5 e 6 mostram as micrografias MEV/ERE das ligas Ni60Ti e Ni64Ti
que apresentam TiNi e Ti2Ni em suas microestruturas. Na micrografia da liga Ni6OTi
sdo observadas particulas elipticas alinhadas, caracteristicas de cortes transversais
de ramificac6es denditicas secundarias, neste caso de dendritas da fase TiNi,

juntamente com uma populacdo de particulas arredondadas desta mesma fase,
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porém com tamanho menor, sendo possivel interpretar a presenca destas particulas
menores como produto de uma decomposicao eutética. A auséncia do alinhamento
das particulas de TiNi na micrografia da liga Ni64Ti (Figura 6) e a presenca
particulas arredondadas de tamanho e distribuicdo uniformes em uma matriz de
Ti2Ni sugere que esta liga possui composi¢céo proxima daquela de um liquido que se
decompde euteticamente em um microconstituinte nodular, globular ou esferoidal.

EEL - USP H D84 x1.0k
Ni-60 % at. Ti

Figura 5 — Micrografia (MEV/ERE) da liga Ni60Ti fundida.

100 um

EEL-USP H D87 x1.0k
MNiB4% T

Figura 6 — Micrografia (MEV/ERE) da liga Ni64Ti fundida.

100 um

As ligas Ni68Ti, Ni72Ti e Ni80Ti mostram a presenca das fases Ti2Ni e (Ti)ht
nas suas microestruturas. As Figuras 7, 8 e 9 mostram micrografias MEV/ERE das
ligas Ni68Ti, Ni72Ti e Ni80Ti, respectivamente. Nas micrografias das ligas Ni68Ti e

5855



22° CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
06 a 10 de Novembro de 2016, Natal, RN, Brasil

Ni72Ti € observada a precipitacdo priméaria da fase Ti2Ni enquanto a micrografia da
liga Ni8OTi apresenta a precipitacdo primaria da fase (Ti)ht e, em todas as
micrografias, o precipitado primario encontra-se envolvido por um eutético formado
pelas fases Ti2Ni e (Ti)ht. A presenca de uma maior quantidade de eutético nas
micrografias das ligas Ni72Ti e Ni80Ti indica que a composicao destas amostras
encontram-se mais proximas da composicdo do liquido eutético, o qual se
decompde segundo a reacdo L < Tiz2Ni + (Ti)ht. Os precipitados primarios de (Ti)ht
na micrografia da liga Ni8OTi apresentam uma subestrutura acicular sugerindo que

sofreram, pelo menos parcialmente, a decomposicao eutetdide (Ti)ht <> Tiz2Ni + (Ti)rt.
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Figura 7 — Micrografias (MEV/ERE) da liga Ni68Ti fundida.
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Figura 8 — Micrografias (MEV/ERE) da liga Ni72Ti fundida.
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EEL - USP H D7.8 x2.5k 30 um
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Figura 9 — Micrografias (MEV/ERE) da liga Ni80Ti fundida.

CONCLUSOES

Os resultados da caracterizagdo microestrutural (MEV / ERE + EDS + DRX)
das ligas fundidas do sistema Ni-Ti indicam as fases soélidas e a natureza das
seguintes reacdes invariantes que envolvem o liquido: L <> (Ni) + TiNis, L < TiNis,
L < TiNis + TiNi, L «> TiNi, L «> TiNi + Ti2Ni, L « Ti2Ni e L < Ti2Ni + (Ti)ht conforme
observado no diagrama proposto por Bormann e Zoltzer®).
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MICROSTRUCTURAL CHARACTERIZATION OF AS-CAST ALLOYS AND
REEVALUATION OF REACTIONS INVOLVING THE LIQUID PHASE
OF THE Ti-Ni SYSTEM

ABSTRACT

The currently accepted Ti-Ni phase diagram shows the stability of the
intermetallic compounds TiNiz, TiNi, Ti2Ni as well as of the phases (Ti)rt, (Ti)ht, (Ni)
and liquid. It shows a congruent formation for the phases TiNiz and TiNi, and a
peritectic formation for Ti2Ni. The aim of this work is the reassessment of the
invariant reactions involving the liquid phase of the Ti-Ni system by microstructural
characterization of as-cast alloys. Ti-Ni alloys were obtained by arc melting mixtures
of pure elements under argon atmosphere in a water-cooled copper hearth. The
microestructures of the as-cast alloys were characterized via scanning electron
microscopy (SEM) using back-scattered electron (BSE) mode, energy-dispersive X-
ray spectroscopy (EDS) and X-ray diffraction (XRD). Preliminary results confirm the
solid phases obtained from the liquid and the nature of the invariant reactions, except

for the peritectic formation of Ti>Ni which we consider to be formed congruently.

Key-words: Ti-Ni system, phase diagram, solidification.
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