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RESUMO

As ligas com efeito memdria de forma contemplam a classe de materiais inteligentes
que possuem como caracteristica principal a habilidade de apds serem deformados e a carga
ter sido removida eles passam a ter sua forma rememorada apds o fornecimento de calor ao
material. O mecanismo de obtencdo da propriedade de EMF é a transformacdo martensitica.
Os componentes fabricados com EMF sao aplicados em areas como medicina com elementos
biocompativeis, na area aeroespacial e automotiva. O presente trabalho tem como objetivo
produzir e caracterizar as ligas Cu-13.5AI-4Ni e Cu-14Al-4Ni por fusdo a plasma. Foi
realizado a preparacdo metalografica e as ligas em seu estado bruto, homogeneizado e
betatizado foram caracterizadas por microscopia Otica (MO), microscopia eletrénica de
varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva (EDS), difracdo de Raio-X (DRX).
Microestruturas caracteristicas das fases foram comparadas com a literatura e identificas nas
imagens de MO e MEV. As fases a, B e y apareceram no espectro de DRX da estrutura bruta
de fusdo e homogeneizada, as fases B1” ¢ y1’ foram identificados nas amostras betatizadas. As
temperaturas criticas de inicio da transformacdo martensitica das ligas Cu-13.5Al-4Ni e Cu-
14Al-4Ni foram respectivamente Ms = 94°C e Ms = 6°C, obtidas por calorimetria diferencial
exploratoria (DSC), ao comparar os valores com a literatura foi possivel observar a influéncia
da composicao da liga com a temperatura critica de transformacdo. A suscetibilidade da liga
ao fendmeno de estabilizacdo da martensita foi obtido realizando a ciclagem térmica da liga

durante a medicao de resistividade elétrica.

Palavras-chave: transformacao martensitica; efeito memoria de forma; ligas a base de

cobre; fusdo a plasma; temperatura critica.



ABSTRACT

Shape memory alloys (SMA) contemplate a class of smart materials that have as main
characteristic the ability of after being deformed recover its shape when the charge is removed
and the material is heated. The martensitic transformation is the way to obtain these alloys’
properties. The components manufactured with SMA are applied in medical areas with
biocompatible equipment, besides aerospace and automotive areas. This work has the object
to produce and characterize the alloys Cu-13.5Al-4Ni and Cu-14Al-4Ni by plasma fusion. It
was made a metallographic preparation and the alloys in their raw state, homogenized and
betatized were characterized by optical microscopy (OM), scanning electron microscopy
(SEM), energy dispersive spectroscopy (EDS) and X-ray diffraction (XRD). Phase
characteristics microstructures were compared with literature and noted in MO and SEM
images. The a, B and y phase show up in the XRD spectrum of fusion raw structure and
homogenized, B1° and y1’ phase were noted on betatized samples. Starting critical
temperatures of martensitic transformation of Cu-13.5Al-4Ni and Cu-14Al-4Ni alloys were
respectively 94°C and 6°C (obtained by differential calorimetric scanning — DSC), that proved
a direct relationship between alloy composition and transformation critical temperature. Alloy
susceptibility to martensit stabilization phenomenon was observed in alloy thermic cycling

during the electrical resistivity measurement.

Keywords: martensitic transformation; shape memory alloy; alloy based copper;

plasma fusion; critical temperatures.
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1 INTRODUCAO

As Ligas com Efeito Memoria de Forma (EMF) pertencem a categoria de materiais
inteligentes e adaptativos, que possuem como caracteristica principal a habilidade de apds
serem deformados terem sua forma recuperada quando a carga € removida, apés o
fornecimento de calor ao material. A transformacao martensitica € o mecanismo que permite a
recuperacdo termoelastica dessas ligas. Elas podem ser utilizadas como atuadores na industria
automotiva, aerondutica, materiais biocompativeis para aplicacbes médicas, aplicacbes na
area da robdtica e até como elementos estruturais devido a sua propriedade de tenacidade, eles
possuem a caracteristica de apds reagirem a estimulos térmicos, sofrerem uma mudanca de
forma realizando trabalho. (LEXCELLENT, 2013)

As ligas com efeito memoria de forma “SMA” (Alloy memory effect) possuem duas

familias principais:

e Ligas do sistema Cu-Al podendo utilizar um terceiro ou quarto elemento como
Zn, Be, Ni, Mn, etc,
e Ligas do sistema Ni-Ti podendo utilizar um terceiro elemento como o Cu, V,

etc.

As ligas com efeito memoria de forma compostas de Ni-Ti possuem excelentes
propriedades pseudoelasticas, efeito memdria de forma reversivel, além de serem
biocompativeis fazendo com que elas tenham grande utilizacdo na area médica. Em
contrapartida, o custo para utilizacdo dessas ligas é relativamente alto, em virtude disso as
ligas com efeito memdria de forma a base de cobre sdo uma boa opcdo, pois possuem boa
condutividade térmica e elétrica comparando-as com as ligas de Ni-Ti. Dentre as ligas de
cobre, pode-se destacar vantagens da utilizacdo das ligas de Cu-Al-Ni em relacdo as ligas de
Ni-Ti, algumas vantagens atrativas estéo relacionadas ao menor custo de produgdo, facilidade
de obtencdo e altas temperaturas de obtencdo. As ligas do sistema Cu-Zn, mas is
especificamente as de Cu-Zn-Al quando sé&o empregadas em temperaturas acima de 100°C
ndo oferecem longevidade, enquanto que as ligas de Cu-Al-Ni apresentam temperaturas
criticas mais altas, da ordem de 200°C tornado sua aplicacdo mais atrativa. (GAMA, 2003,
LAGOUDAS, 2008).

A presente pesquisa tem a finalidade de produzir e caracterizar ligas policristalinas a

base de cobre com efeito memoria de forma e temperaturas criticas de transformacéo Ms entre
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a temperatura de fusdo da dgua e a temperatura ambiente, e devido as ligas do sistema Cu-Al-
Ni possuirem temperaturas de transformacdo mais altas, obter uma liga com Ms acima de

50°C, com a finalidade de permitir seu uso em sistemas de refrigeracdo automotivas.

A composicdo quimica das ligas tem influéncia direta com a temperatura de
transformacéo, para definir a composicdo adequada para a fabricacdo da liga, foram estudados
os diagramas de transformac&o da liga, equagcbes empiricas para estimar a temperatura critica
de transformacdo e pesquisas recentes sobre o material, foram produzidas duas composic¢des
para estudos Cu-13,5Al-4Ni e Cu-14Al-4Ni, apos a producdo foram tratadas termicamente, e
caracterizadas por microscopia 6tica, microscopia eletrénica de varredura, espectroscopia de
energia dispersiva, difracdo de raio-X, resistividade elétrica e calorimetria diferencial

exploratoria.
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2 OBJETIVOS

Neste capitulo serdo explanados os objetivos: geral e especificos.

2.1 OBJETIVO GERAL

Produzir e caracterizar as ligas policristalinas de Cu-Al-Ni, com efeito memoria de

forma pelo método de fuséo a plasma.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Fabricar ligas policristalinas a base de Cu-13,5Al-4Ni e Cu-14Al-4Ni com efeito
memodria de forma;

e Realizar a caracterizacdo microestrutural e estrutural das ligas Cu-13,5Al-4Ni e Cu-
14Al-4Ni;

e Determinar as temperaturas de transformacdo de fase durante aquecimento e
resfriamento das ligas Cu-13,5Al-4Ni e Cu-14Al-4Ni por calorimetria diferencial de
varredura (DSC) e resistividade elétrica;

e Estudar o efeito da estabilizacdo da martensita através de ciclagem térmica das ligas
Cu-13,5Al-4Ni e Cu-14Al-4Ni por resistividade elétrica e obter as temperaturas

criticas de transformacéo de fase.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo apresentara todo o0 conhecimento tedrico necessario para o0

desenvolvimento e conclusao deste trabalho.

3.1 O EFEITO MEMORIA DE FORMA

O efeito memoéria de forma ou “EMF” pode ser definido como uma caracteristica do
material que é deformado abaixo da sua temperatura critica de transformacdo (Ms), e
consegue recuperar sua forma apoOs ser aquecido. Esses materiais possuem propriedades
desejaveis de forga x volume. As ligas com memoria de forma (SMA’s — Shape Memory
Alloy) sdo materiais que, depois de severamente deformadas, podem retornar a sua forma
original sem necessitar de esfor¢co mecanico, apenas sendo aquecidas. (OTSUKA, 1998)

O EMF ¢é caracterizado por uma transformacdo de fase no estado sélido, uma fase
matriz (austenita), geralmente de estrutura cubica e uma fase produto (martensita), geralmente
de estrutura ortorrdmbica, monoclinica ou romboédrica. Na figura 1 o efeito memoria de
forma é representado em escala atbmica. A baixa temperatura, o material possui uma estrutura
martensitica maclada (1) (deformada), ao ser deformado o material adquire uma nova
ordenacdo, martensita demaclada (2), quando o material é aquecido os atomos se deslocam ao
mesmo tempo, formando uma nova estrutura cristalina totalmente reversivel denominada
austenita (3). (LEXCELLENT, 2013) Com o retorno a forma original, apds o resfriamento, a
estrutura cristalina muda de austenita para martensita, essa transformacdo é denominada
“transformacdo direta”, e a transformag¢do de martensita para austenita ¢ a “transformacao

inversa”.

Figura 1 - Transformacdo cristalina em ligas com EMF

Austenita

1
2 '
Deformagdo

Martensita Martensita
Demaclada Maclada

Fonte: Adaptado de Schlotefeldt (2014)
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Durante a transformacéo de autenita para martensita, as temperaturas de transformagéo
termoelasticas recebem as denominagBes de As (austenite start) e Ms (martensite start),
referentes as temperaturas de inicio da transformacdo autenitica e martensitica
respectivamente, e Af (austenite finish) e Mf (martensite finish) que referem-se as
temperaturas finais de transformacgdo autenitica e martensitica. Esses parametros sédo
responsaveis pelos intervalos de atuacdo das propriedades funcionais desses materiais
(GAMA, 2003)

3.2 EFEITO MEMORIA DE FORMA  SIMPLES, REVERSIVEL E
SUPERELASTICIDADE

O efeito memoria de forma simples ou EMFS é observado quando um material a
temperatura abaixo de My, apresentando o estado martensitico, é deformado plasticamente,
mesmo a carga sendo removida, o0 material permanece no estado deformado. Essa deformacéo
pode ser recuperada ap0s ser submetida a um aquecimento, a temperatura acima de As,

temperatura de inicio de austenitizacdo da liga.

Este efeito consiste no comportamento ilustrado pela figura 2, quando a liga com EMF
estd em repouso, o modelo ilustrado é baseado em uma mola de tragdo inicialmente sem
carga, deformada permanentemente por um carregamento mecéanico a uma temperatura baixa,
apos a carga ser removida o material permanece deformado, essa deformacdo que permanece
até a remocdo da carga é chama de deformacdo pseudoplastica, essa deformacdo sera
recuperada quando o material for aquecido a uma temperatura acima de Af, retornando a sua
forma original. (ZIOLKOWSKI, 2015)

Figura 2 - Efeito memoria de forma Simples

T=M;s l Deformagio
T=Af l Aquecimento

Fonte: Oliveira (2007)
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A habilidade das ligas com EMF de recuperar a sua forma de baixa temperatura e alta
temperatura é conseguida mediante o treinamento da liga. Um tratamento termomecanico
ciclico é aplicado na liga, induzindo a orientacdo de variantes de martensita segundo
orientacdes especificas relacionadas a direcdo da tensao aplicada (LOJEN et al., 2005). Essa
propriedade ¢ chamada de efeito memoria de forma reversivel EMFR ou “Two-Way Shape

Memory Effect”.

O efeito memoria de forma reversivel acontece quando o material sem carga
mecanica, altera a sua forma de alta temperatura para forma de baixa temperatura pela simples
variacdo de temperatura. Com a temperatura baixa o material possui uma forma, quando ele é
aquecido ele altera sua forma, e 0 mesmo acontece no resfriamento. A faixa de deformacéo
durante o efeito de memaria de forma reversivel depende do tipo da liga especifica, para as
ligas & base de Ni-Ti, é em média 2%. (ZIOLKOWSKI, 2015) Para ilustrar esse efeito, na
figura 3 uma carga de tracdo é aplicada em uma mola provocando sua deformacdo a
temperatura abaixo de Mf (a), apos aquecer a mola ela recupera parte de sua forma e mantém
essa forma ao resfriar. Apds a realizacdo de ciclagem térmica, sem esforco mecénico,

percebe-se que a dimensdo da mola varia entre (c) e (d). (OLIVEIRA, 2007)

Figura 3 - Efeito memoria de forma reversivel

”

T<Mg Deformacio l

b) F

T=Af Aquecimento l

’ A A

T=Ar  Aquecimento l Resfriamento

-

Variacio de forma entre ¢ < d
Fonte: Oliveira (2007)

O fenbmeno de superelasticidade ocorre com o0 material a temperatura acima da

temperatura Ay, ou seja, 0 material esta predominantemente na fase estavel a alta temperatura,
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nesse estado € possivel induzir a formagdo da fase martensita através de um carregamento que
gere uma deformacdo no material. A fase austenita reaparece com a recuperagdo da forma

quando o carregamento é liberado, a essa recuperacao € observada uma histerese de tenséo.
3.3 LIGAS COM EMF A BASE DE COBRE

Segundo Recarte (2002, p.2) a transformacgdo martensitica é uma propriedade basica
para que uma liga com efeito memoria de forma seja comercialmente utilizada, ela deve
cumprir requisitos de confiabilidade determinados por aplicacdes tecnoldgicas. E necessario
que as temperaturas criticas sejam controladas, e o tipo de fase gerado a cada transformacéo
seja conhecida. A transformacdo martensitica € muito sensivel & mudanga de concentracao
dos elementos, tanto para ligas ternarias e quaternarias, evidenciando a importancia da
composicdo quimica da liga na determinacdo da temperatura de transformacgdo martensitica.
Tratamentos termomecanicos, tamanho de grdo e ordenacéo atdbmica, sdo fatores responsaveis
pelas temperaturas criticas das transformacGes martensiticas (TM), mas é sabido que a
composicdo quimica possui maior representatividade na determinacdo da temperatura critica

de transformacéo.

Dentre as ligas com EMF, as de Ni-Ti sdo as que possuem maior representatividade e
maior campo de aplicacdo devido as suas propriedades mecanicas, contudo, esses materiais
possuem um custo relativamente alto se comparado a outros tipos de ligas. As ligas a base de
cobre sdo mais vantajosas por apresentarem um custo mais baixo, boa condutividade térmica

e elétrica, com isso elas sdo mais atrativas e também podem ser utilizadas na industria.

As principais ligas de cobre com EMF comercializadas pertencem ao sistema Cu-Zn e
Cu-Al, elas possuem predominantemente a fase  (ciibica) em sua estrutura como fase mais
estavel, ordenada do tipo A2, essa fase intermetalica exibe uma transformacdo martensitica
sendo responsavel pelo EMF das ligas. Essas ligas binarias apresentam temperaturas de
transformacéo extremamente baixas (-50°C) para o sistema Cu-Zn ou muito altas (> 100°C)
para o sistema Cu-Al. Para alterar as temperaturas de transformacéo e obter uma maior faixa
de temperaturas um terceiro elemento € adicionado a liga (Al para Cu-Zn, Ni ou Be para Cu-
Al). (LEXCELLENT p.13, 2013)

3.4 SISTEMA CU-AL

As ligas de Cu-Al, apesar de mais caras em relacdo as ligas a base de Cu-Zn, sdo mais
resistentes a degradacéo das propriedades funcionais, essa diminui¢do é causada pelos efeitos
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do envelhecimento da liga, j& que as ligas com efeito memoria de forma a base de cobre tém
dificuldade de manter a fase austenita estavel, devido a tendéncia de decompor-se facilmente
em outras fases, por esse motivo essas ligas estdo sendo estudadas largamente na atualidade
(OTSUKA,1998)

No diagrama de equilibrio das figuras 4 e 5, é possivel observar que a fase p (em
cinza) é estdvel a temperaturas acima de 500°C para ligas binarias Cu-Al e Cu-Zn, para 0
efeito memdria de forma acontecer é necessario um tratamento térmico a partir do dominio da
fase P, para ocorrer uma transformacdo fora do equilibrio, formando a fase produto [
metaestavel a temperaturas abaixo de 200°C. (LEXCELLENT p.17, 2013). As ligas do
sistema Cu-Al com teores de aluminio mais altos que 8%, quando estdo em temperaturas
elevadas apresentam a fase P, durante o resfriamento lento ela é transformada numa mistura
de fases a e y2. (BARBOSA, 2014)

As ligas Cu-Al apresentam um campo de fase B, esse composto intermetalico
corresponde a fase AlCusz com pardmetro de rede igual a 0,294nm, desordenado em alta
temperatura e cuja solubilidade diminui com a diminuicdo da temperatura. A fase y2 € 0
composto intermetalico CugAls, que possui uma regido de homogeneidade estrutural com
composicdo de 15,8 a 20% de Al a 400°C e estrutura cubica do tipo B-latdo. A fase a ¢é a

solucdo solida a base de cobre que possui a estrutura cristalina do tipo CFC. (CRUZ, 2012)

Figura 4 - Diagrama de fase da Liga binaria Cu-Al
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Fonte: ASM Handbook (1997)
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Figura 5 - Diagrama de fase da liga binaria Cu-Zn
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Segundo LEXCELLENT (2013) as ligas eutetdide possuem o teor de aluminio de
13,2% e temperatura critica de transformacdo Ms de aproximadamente 150°C. As ligas com
composic¢do de 14% de aluminio apresentam temperatura critica de transformagdo Ms abaixo
de 50°C e a martensita formada possui a estrutura 2H, devido ao teor de aluminio alto essas

ligas tornam-se quebradicas.

As ligas binarias de Cu-Al com teores de aluminio entre 10 e 15% de aluminio,
quando estdo a temperaturas acima de 560°C s&o caracterizadas por uma fase p desordenada,
com estrutura do tipo A2 mostrada na figura 6. Quando essas ligas sdo submetidas a
resfriamento rapido (témpera), elas passam por uma transicdo ordem-desordem em dois
estagios. Inicialmente, acontece a transformagdo de f— 1, ocorrendo a ordenacdo da solucdo
solida B do tipo A2, até 1 ordenada do tipo B2 (CuAl), essa transformacao ocorre por difusdo
com influéncia da temperatura. Uma segunda transformagédo acontece de B1—f1’, sem difusdo
e influéncia da temperatura, ocorrendo apenas o0 escorregamento de planos originando a fase
martensitica, a fase f1” surge apds témpera e corresponde ao componente AICuz com estrutura
ortorrdmbica ordenada do tipo DOz. Na figura 7 é possivel observar a evolugdo da estrutura
cristalina A2—B2— DOz (OTSUKA, 1998)
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Figura 6 - Diagrama de fases do sistema Cu-Al mostrando as temperaturas das transi¢cdes ordem-
desordem A2-B2-DO3
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Fonte: Kainuma (1998)

Figura 7 - Evolucéo estrutural do cristal de Cu-Al
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Fonte: Kainuma (1998)

As temperaturas de inicio das transformagcfes martensitica (Ms) e austenitica (As)
podem depender tanto da composicdo da liga quanto das condigdes dos tratamentos
termomecanicos, nas ligas de Cu-Al-Ni o teor de aluminio é responsavel por alteracdes mais
significativas do que os teores de niquel. (NAKATA, 2016) Segundo Recarte (2002), nas
ligas ternérias de Cu-Al-Ni, os teores de aluminio oferecem maior expressividade na variagdo
da temperatura de transformacéao da liga, em relacdo ao teor de niquel, na figura 8 é possivel
observar a influéncia do aluminio nas temperaturas criticas de transformacgéo para uma liga de
Cu-Al-Ni .
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Figura 8 - Relacéo entre teor de aluminio e temperatura critica de transformacéo
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Fonte: Adaptado de Otsuka (1998)

3.5 TRANSFORMACOES MARTENSITICAS

Essa denominacdo é proveniente de Adolf von Martens (1850-1914), cientista alemao
homenageado pela descoberta da martensita. Inicialmente referia-se apenas a martensita
resultante da transformacdo da austenita (fase y) nos acos. Em seguida foi observado que o
mecanismo de reacdo ocorria em outros sistemas, por exemplo, cobalto e suas ligas, em
algumas ligas a base de cobre, ligas de niquel e titanio, essa descoberta foi primordial para o

desenvolvimento de ligas com efeito memoria de forma. (OTSUKA, 1998)

Transformacdes martensitica sdo transformacdes no estado sélido que acontecem por
nucleacdo e crescimento sem difusdo, onde os atomos se movem de forma ordenada formando
uma interface que separa fase matriz da fase produto. Na figura 9 é possivel observar o
modelo simplificado da transformacdo martensitica, geralmente existe uma fase mée a alta
temperatura, desordenada do tipo A2 com estrutura geralmente clibica chamada austenita e
uma fase de baixa temperatura com menor simetria chamada de martensita, desordenada do

tipo 2H, com estrutura monoclinica ou ortorrdmbica. (OTSUKA, 1998).



26

Figura 9 - Modelo simplificado da transformacdo martensitica

martensita

fase mae

Fonte: Adaptado de Otsuka (1998)

Com a temperatura abaixo da temperatura critica a TM acontece pelo mecanismo de
cisalhamento. Na figura 9 € possivel perceber que as regides A e B tém a mesma estrutura,
mas com orientacOes diferentes. (OTSUKA, 1998)

Sdo transformacBes de primeira ordem, o que significa que esses tipos de
transformacfes sdo exotérmicas, ou seja, liberam calor durante sua formacdo. Existe uma
faixa de temperatura que as fases austenita e martensita coexistem. A martensita é formada
durante o resfriamento, com a sua fragdo volumétrica aumentando com a diminui¢do da
temperatura, essa transformacdo independe do tempo e a composicdo da fase é a mesma da
fase matriz. (DUERING, 1990)

Duas caracteristicas cristalograficas importantes da martensita sdo: o plano de habitos
e a relacdo de orientacdo cristalina entre as fases. O plano de habito é o plano invariante no
qual as plaquetas de martensita se formam, é o plano de interface entre a martensita e a
austenita, ele permanece invariante e ndo esta sujeito a deformacdo nem rotacdo durante a
transformacéo. O plano de interface pode ser coerente ou semicoerente, possuindo orientagéo
cristalografica bem definida para todas as placas de martensita. E possivel observar na figura
10 a placa de martensita e o plano de habito com a matriz austenitica, 0 movimento
coordenado sem difusdo gera uma mudanca fisica que se manifesta como a formacao de um
relevo no local onde as placas crescem. (RIOS e PADILHA, 2007)
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Figura 10 - Formacdo de uma placa de martensita produzindo um relevo na superficie
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Fonte: Adaptado de Rios e Padilha (2007)

Figura 11 - Micrografia da liga Cu-13,5Al-4Ni obtida por MEV, ampliacdo de 800x
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Fonte: O autor (2022)

A martensita ocorre principalmente na forma de plaquetas cisalhadas, na figura 11 pode-
se observar por microscopio eletrdnico de varredura uma estrutura de autoacomodacdo em

forma de “V” ou em ziguezague.

3.6 ESTABILIZACAO

As ligas com efeito memoria de forma podem sofrer um tipo de “amnésia” e
esquecer a forma ou o efeito memoria de forma, isso ocorre devido ao processo de
estabilizacdo da martensita. A estabilizacdo ocorre geralmente por transi¢cbes de ordem-
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desordem incompletas durante o tratamento térmico de betatizacdo, reordenamento da
configuragdo da fase martensitica, e outros parametros microestruturais. A consequéncia da
degradacdo do EMF é observada pela modificacdo das temperaturas de transformacéo,
aumentos das histereses e amplitudes térmicas, diminuicdo da deformacao termoelastica do
EMF e outros.

Em uma abordagem inicial, a estabilizacdo da martensita acontece por meio de dois
mecanismos: o reordenamento da martensita, ou seja, a martensita se reorganiza ao nivel
atdmico, proveniente da estabilidade relativa entre a fase austenita e a fase martensita. A
martensita também pode sofrer estabilizacdo a partir da fixacdo de interfases entre a fase
matriz e a fase produto provocadas pela presenca de vazios ou finos precipitados presentes no
material. (OTSUKA, 1998)

As causas da degradacdo do efeito memoria de forma sdo estudadas frequente pela
comunidade cientifica, alguns parametros séo considerados como causas desse fenémeno:
« Sistema de ligas (as ligas a base de cobre apresentam maior estabilizacdo do
EMF do que as ligas de Ni-Ti);
« Composicao quimica da liga;
« Tipo de transformacdo, e as estruturas cristalinas das fases austenitica e

martensitica.

Os parametros externos que podem afetar a estabilizacdo martensitica sdo: Tipo de
tratamento termomecanico; Procedimento de treinamento (tensdo submetida a amostra, a

deformacdo imposta pela propria memoria de forma).

3.7 RESISTIVIDADE ELETRICA

Um método de caracterizacao fisica eficaz no estudo das transformacdes de fases é a
resistividade elétrica, propriedade fisica importante dos materiais condutores. Para a obtencéo
de temperaturas criticas de transformacgdo é possivel realizar o ensaio pelo método de 4
terminais, o ensaio consiste em fixar 4 fios equidistantes através de solda ponto em uma
lamina da amostra, nos fios que estdo posicionados nas extremidades € aplicada uma corrente
elétrica continua, e nos fios posicionados na parte central € instalado um voltimetro para
captar a diferenca de potencial durante o aquecimento e resfriamento. Para monitorar o ensaio

um software armazena os valores de corrente e tensdo, um grafico igual ao da figura 12 é
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gerado; o método das tangentes é utilizado para avaliar as temperaturas de transformacéo do
material, ele consiste em identificar o ponto de inflexdo da curva através do cruzamento de

tangentes nos picos exotérmicos e endotérmicos.

Algumas mudancas de fase causam modificagdes microestruturais que alteram a
resistividade e podem ser monitoradas continuamente durante tratamentos térmicos,
aquecimento e resfriamento. Com a alteracdo da temperatura, € possivel observar o

surgimento de picos no gréfico, provenientes das mudancas de fase do material.

Figura 12 - Ensaio de Resistividade elétrica
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Fonte: Fernandes et al. (2010)

3.8 CALORIMETRIA DIFERENCIAL EXPLORATORIA (DSC)

A técnica de Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC) objetiva a medicédo de calor,
entretanto, para que seja realizada é necessario medi-lo através da mudanca nos fluxos de
calor devido a variagéo de temperatura em uma determinada amostra comparando-a com um
material de referéncia. (VILLARINO, 2010) O objetivo da técnica é realizar a caracterizacéo
de materiais, investigacOes de estabilidade, evolucdo de diagramas de fase, determinacéo de
pureza, investigacdes sobre cinética, etc. Reacdes quimicas e transformacOes fisicas, que

acontecem por meio da troca de calor.

Durante a analise de DSC, quando o material absorve o calor durante o aquecimento,

processo endotérmico, um pico caracteristico se forma na curva. Durante o resfriamento, o



30

material libera calor, processo exotérmico, quando ndo ha qualquer reacdo associada a curva
caracteristica permanece uma reta. Na figura 13.b é possivel observar como 0s picos
endotérmicos e exotérmicos provenientes desses tipos de reacfes sdo mostrados na curva de
DSC. (AQUINO, 2010)

Figura 13 - a) Compartimento do DSC: (1) Cadinho com amostra, (2) cadinho referéncia, (3) Forno
DSC, (4) Aguecimento), (5) Sensor; b) Curva DSC.
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Fonte: Pereira (2013)

O equipamento de calorimetria diferencial exploratoria utiliza um forno para o
aquecimento das amostras. A amostra (1) e a referéncia (2) sdo colocadas em cadinhos
separados e inseridas no interior do forno (3). No forno os cadinhos sdo inseridos sobre uma
base de um metal altamente condutor, geralmente encontrada em platina, figura 13.a. A
amostra em estudo e o cadinho de referéncia sdo aquecidos pelo mesmo sistema de
fornecimento de energia. A variacdo da temperatura do sistema € monitorada através de
resisténcias (4) que controlam a velocidade de aquecimento e resfriamento do forno, cada vez
gue ocorre uma alteracdo na amostra, um fluxo de energia se estabelece entre os cadinhos
através da base de platina. As temperaturas da amostra e da referéncia sdo detectadas por
meio de sensores (5) localizados sob cada cadinho, os valores encontrados sdo sinais de
diferenca de potencial [uV] correspondente ao aumento da temperatura de ambos os cadinhos
no interior do forno, o aquecimento em cada ciclo de aquecimento e resfriamento é de forma
linear, (AT = TA - TR), onde AT ¢ constante (a ndo ser que ocorra uma transi¢do de fase), Ta
¢ a temperatura da amostra e Tr é a temperatura de referéncia. Assim, uma curva de pV
versus tempo pode ser computado, obtendo assim um sinal proporcional a diferenca de

capacidade térmica entre a amostra e a referéncia. (AQUINO, 2010)

De acordo com os métodos de medi¢do, podem ser utilizados dois métodos: a

calorimetria diferencial exploratoria com compensacdo de poténcia e a calorimetria
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diferencial exploratéria com fluxo de calor. A diferenca entre eles é que no primeiro método a
amostra e a referéncia sdo mantidas na mesma temperatura por aquecedores elétricos
individuais, e a poténcia dissipada nos aquecedores € relacionada com a energia envolvida no
processo, no segundo método tanto a amostra quanto a referéncia sdo mantidos sobre um
disco de metal, a troca de calor entre o forno e as amostras acontece por meio do disco.
(IONASHIRO, 2004)

Na curva de DSC além dos picos endotérmicos e exotérmicos outros parametros
podem ser obtidos: A entalpia do pico que € diretamente proporcional a area do pico, as
temperaturas iniciais e finais das reacdes, que indicam as temperaturas de inicio e fim do
evento, e a taxa de calor, que é a razdo entre o fluxo de calor e a diferenca de temperatura
entre a amostra e a referéncia. (https://www.milkpoint.com.br/colunas/adriano-gomes-da-

cruz/calorimetria-diferencial-de-varredura-dsc-206848/ Acesso em 20/09/2020)

3.9 MICROSCOPIA OTICA (MO)

E uma técnica bastante utilizada para caracterizar os mais diversos materiais. Utiliza-
se da refracdo da luz visivel para observacdo. Tratando-se de luz visivel é possivel trabalhar
com luz transmitida ou refletida, para analise de materiais utiliza-se a luz refletida. Os
equipamentos podem ser do tipo simples ou composto. Os microscopios simples usam uma
lente ou um conjunto de lentes apenas para promover a ampliacdo da imagem visualizada. Os
microscOpios compostos possuem sistemas mecanico (suporte, mesa, tubo ocular, suporte
para objetiva, focos macrométrico e micrométrico), de iluminacdo (Fontes de iluminacdo,
filtros), de magnificacdo (Objetivas, oculares, condensadores, prismas) (LEAL; 2000).

O condensador tem por finalidade projetar a luz sobre a amostra, apos ser refletida
pela amostra essa luz em forma de cone atinge a lente objetiva, gerando uma imagem com
aumento no plano focal da lente ocular, que pode ser percebida pelo analista. O limite de
resolucdo € o que define os detalhes da imagem obtida, esse limite € a menor distancia entre
dois pontos de forma que eles possam ser visualizados de maneira individual e isso depende
da lente objetiva e do comprimento de onda da luz visivel. O limite de resolugdo é de 0,2um
ou 200nm. E possivel alcancar magnificagdes até 2000x onde a profundidade de campo
decresce com 0 aumento (MANNHEIMER; 2002).
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3.10 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

O microscopio eletrénico de varredura € um equipamento muito utilizado para analises
microestruturais. A técnica utiliza um feixe de elétrons de didmetro muito pequeno com o
objetivo de varrer a amostra detalnadamente, a fim de reproduzir uma imagem em alta
resolucdo (20 — 10 A) e com grande nivel de detalhes (MANNHEIMER, 2002). Os modelos
mais utilizados baseiam seu funcionamento em quatro componentes principais, uma fonte de
elétrons primérios (Filamento), o cilindro de Wehnelt ou grade catddica, um anodo e
detectores adequados (DEDAVID et al., 2007). A imagem é resultado da interacdo do feixe de
elétrons primario com a amostra, o sinal dessa interacdo é captado pelo detector.

Na maioria dos equipamentos a fonte de elétrons é um filamento de tungsténio (W),
por ser um elemento termoibnico e ter alto ponto de fusdo e que atua como catodo. Ao ser
aquecido a uma temperatura em torno de 2427 °C, o filamento libera o feixe de elétrons, o
mesmo ao passar pelo cilindro de Wehnelt é focado para dentro do canhédo e a quantidade de
elétrons que sdo emitidos também é controlada pela grade catddica, logo apos é acelerado
para dentro da coluna através da diferenca de potencial (ddp) que é criada pela tenséo entre o
filamento e o &nodo e que pode variar de 1 a 50kV. Trés lentes eletromagnéticas focalizam
esse feixe. O cilindro de Wehnelt foca os elétrons e controla a quantidade de elétrons que sao
emitidos na interacdo feixe-amostra, uma parte dos elétrons sofre difusdo criando um volume
de interacdo que depende da tensdo utilizada e do peso atdbmico do elemento quimico em
questdo. O sinal originado dessa interacdo € convertido na imagem pelos detectores (WATT;
1997).

As caracteristicas da imagem formada dependem do tipo de sinal visualizado,
diferentes sinais podem ser utilizados durante a andlise, é possivel utilizar para captura de
imagem elétrons secundarios - secondary electron (SE) ou elétrons retroespalhados -
backscattered electrons (BSE), a depender do detector selecionado.

Elétrons secundarios (SE): Séo elétrons de baixa energia (<50eV) e sdo utilizados para
imagens de alta resolucdo, por serem produzidos muito proximos a superficie fornecem mais
informacdes de relevo da amostra (DEDAVID et al., 2007).

Elétrons retroespalhados (BSE): Proveniente de uma interagdo elastica, esses elétrons
sdo de alta energia (50eV — 100eV), logo o sinal é proveniente de um volume de interacdo
maior que o do sinal do elétron secundario, fornecendo informacdes de composicao, através
do contraste em relacdo a diferenca do nimero atdmico dos elementos quimicos que
constituem a amostra (DEDAVID et al., 2007).



33

3.11 ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA

E uma técnica de microanalise utilizada em conjunto com a microscopia eletronica de
varredura, ela é resultado de uma interacdo inelastica, o feixe primario ao atingir a amostra
interage com os elétrons dos elementos quimicos causando a ejecdo dos mesmos das camadas
mais internas do &tomo, cada camada tem uma energia especifica e ao retirar um elétron é
usada uma energia de ionizacdo critica que também pode ser chamada de energia de raio-X de
absorcdo (WEYHER et. al., 1997). Ao ter seu elétron ejetado o atomo fica no estado excitado,
tendendo a voltar ao estado fundamental, outro elétron de uma camada mais externa preenche
essa vacancia. A diferenca de energia é expressa como um féton de radiacdo eletromagnética
na frequéncia de raio X, esse foton é proprio dos niveis de energia (K, L, M, N, O, P, Q) de
cada atomo e por isso ao ser captada pelo detector de EDS fornece o elemento em analise.

A técnica permite detectar elementos que estdo na fracdo de 0,1-0,5% em peso, ndo
sendo muito indicada para quantidades inferiores a esse valor. Para que a técnica de EDS seja
considerada uma técnica quantitativa, o equipamento deve possuir padrées associados ao
software que permita comparar os padrbes com os dados obtidos, determinando os
percentuais de cada elemento com precisdo, quando ndo se tem os padrdes 0 equipamento
fornecera uma analise semiquantitativa, ou seja ele indicara os elementos existentes e suas

respectivas quantidades, porém essas quantidades ndo sdo exatas. (DEDAVID et. al., 2007)

3.12 DIFRAGAO DE RX (DRX)

As fases cristalinas possuem um padrédo de difracdo de raios X caracteristicos e é isso
que permite a caracterizacdo de materiais cristalinos e com atomos arranjados, 0s materiais
cristalinos possuem um arranjo interno definido e ordenado. Uma radiacdo € incidida na
amostra, a mesma interage com o0s atomos presentes e origina o efeito de difracdo
(GUINEBRETIERE, 2007). O comprimento de onda dos raios X possui a mesma ordem de
grandeza da distancia de separagdo entre os planos cristalinos formados pelos atomos. O
espalhamento dos raios é decorrente dos elétrons, cada elétron é responsavel por espalhar a
radiacdo. O feixe difratado s6 pode ser produzido se as condi¢des geométricas expressas pela
lei de Bragg forem satisfeitas. Bragg relaciona o angulo de difracdo e a distancia entre 0s

planos que deram origem a essa difracdo (CALLISTER, 2007).

A Lei de Bragg é definida segundo a expressdo matematica n A = 2d sen ©, onde n é o

numero inteiro, A ¢ o comprimento de onda, d ¢ a distancia entre os planos que estao dispostos



34

em paralelo ¢ © ¢ o angulo de incidéncia e difracdo do feixe de raios X relativo a um
determinado plano atémico. (CALLISTER, 2007). A Lei pode ser derivada dados dois &tomos
z e B, forem consideradas as condicdes para que as ondas difratadas por esses atomos atinjam
o0 detector em fase e que a diferenca no percurso percorrido pelas duas ondas difratadas pelos
atomos seja um maltiplo inteiro do comprimento de onda (GUINEBRETIERE, 2007). A
figura 14 ilustra bem isso.

Figura 14 - Modelo de Bragg em duas dimensdes.

Fonte: disciplinas.ist.utl.pt Acesso em 26/03/2020

Para Analise de cristais, utiliza-se a radiacdo monocromatica utilizando-se filtros ou
cristais monocromadores, dessa forma é possivel determinar o parametro de rede do cristal em
questdo. (CULLITY, 1978)

Os Raios X séo gerados através de um tubo que contém um filamento de tungsténio de
onde saem os elétrons através de um fendmeno termidnico, esses sdo acelerados no sentido do
anodo através de uma diferenca de potencial que pode variar de 30 a 60kV. Apos serem
gerados no &nodo os elétrons saem do tubo por janelas, cuja composicao é berilio, que tém a
funcdo de filtrar o espectro continuo, essa etapa é chamada de bremsstrahlung, deixando
apenas o espectro caracteristico de raio X passar (CULLITY, 1978).

O resultado é recebido sob a forma de um difratograma onde é expressa a intensidade
da radiacdo difratada em fungdo do angulo difratado (20) ou da distancia interplanar (d)
caracteristica. A identificacdo de fases é feita comparando-se o difratograma de uma amostra

gue nédo se conhece com outro onde contém uma base de dados que serve como referéncia, a
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base mais utilizada atualmente ¢ a ICDD (International Center for Difraction Data), sdo
utilizadas também as fichas padrio de fases puras (GUINEBRETIERE, 2007).

3.13 APLICACOES DAS LIGAS COM EFEITO MEMORIA DE FORMA

Devido a caracteristica de recuperacdo de grandes tensGes como resultado do
aquecimento, faz das ligas com efeito memodria de forma uma tendéncia para aplicacfes
compactas desde a aplicacdo na industria automotiva, eletrbnica, aeroespacial, medicina entre
outras. As ligas mais utilizadas sdo as a base de cobre e as do sistema Ni-Ti, onde se
encontram as ligas de Cu-Al-Ni, Cu-Al-Mn, Cu-Zn-Al, Ni-Ti e Ni-Ti-Cu.

As ligas a base de cobre estdo com as suas aplicacdes em crescimento para aplicacfes
tecnoldgicas, elas tem despertado bastante interesse devido ao seu menor custo e facilidade de
obtencdo em relacdo as ligas do sistema Ni-Ti, elas tem sido aplicadas em atuadores com
excelente desempenho em transmissdo de forca ou sensores capazes de transmitir sinais de

forma segura.
e Area Médica

As ligas com EMF estdo presentes na area médica, desde aplicacbes internas e
externas, eles sdo stents, cateteres, tubos-guias, proteses, agulhas, aparelho ortodéntico, entre
outros. A ortese de Ni-Ti comumente chamada de stent é um destes casos. Sua aplicacao
é muito vasta e é utilizada no tratamento de estenoses, aneurismas, traqueomalacias, dentre
outras. O dispositivo trata-se de uma estrutura cilindrica que pode ser obtida por variados
processos, tais como: corte a laser de tubos, trangagem de fios e usinagem. A figura 15 mostra
um stent utilizado para o tratamento de estenoses. (MICHELON, 2016)

Figura 15 - a) Stent trancado com fio de Ni-Ti em sua forma original; b) Sendo expelido no sistema
introdutor.
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Nas aplicagOes ortodonticas as ligas com EMF foram utilizadas inicialmente em 1972,
para esse tipo de aplicacdo os aparelhos exploram a caracteristica de superelasticidade das
ligas de Ni-Ti. A correcdo se da através da variacdo de tensdo, ou seja, uma forca de
restituicdo uniforme faz com que o fio estimule um retorno a sua forma original, esse

processo acelera a corregdo da arcada dentéria. (CRUZ, 2012)

Figura 16 - Aparelho de correcéo dentaria

Fonte: https://fisioterapiatiagosilva.pt/2016/07/31/0-aparelho-dentario-como-causa-de-cervicalgiaOl-
agosto-2016por-tiago-silva-fisioterapeuta/ Acesso em 05/02/2021

e Industria Aeronautica

A utilizacdo de dispositivos inteligentes tiveram sua participag¢do na inddstria militar
aeronautica americana no ano de 1970 quando ela desenvolveu um acoplamento com EMF do
tipo CryOfit para ser utilizado em tubula¢es no avido de guerra F-14. O acoplamento é
expandido mecanicamente e resfriado em nitrogénio liquido (aprox. -196°C), em seguida o
acoplamento € montado na tubulacdo em questdo e ao retornar a temperatura ambiente a junta
contrai o tubo para um didametro menor que o inicial formando uma junta mais forte que uma
funesta soldada, na figura 17 é possivel observar a representagdo esquematica do
acoplamento. (PAIVA, 2003)
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Figura 17 - Acoplamento do tipo CryOFit

J Expansdo

Fonte: Paiva (2003)

e Industria Automobilistica

A industria automobilistica demonstra interesse na substituicdo de componentes
convencionais dos automoveis por componentes que possuem o efeito memdria de forma. Os
atuadores com EMF vem sendo amplamente estudados no campo automobilistico eles
substituem os atuais atuadores elétricos, 0s quais sdo0 maiores em tamanho e possuem uma
geometria mais complexa. Devido a isso, obtém-se um barateamento no custo de producéo
para os atuadores, uma reducdo de peso também seria observada, corroborando com os
objetivos da industria automobilistica. (SILVA, et. al., 2016)

A General Motors Corporation (GM) possui grande representatividade no nimero de
patentes de ligas com efeito memdria de forma, ela contribuiu com o total de 364 patentes
publicadas em 2016, o que corresponde a quase o triplo do nUmero de patentes da segunda
colocada Konica Minotta Opto. Grande parte das patentes registradas pela GM mostram
estudos para a criacdo de melhoria de atuadores, elas representam cerca de 80% das patentes
registradas. Os atuadores encontrados nas patentes registradas pela GM possuem diversas
funcdes, e trabalham basicamente utilizando as propriedades intrinsecas das LMF: EMF e
pseudoelasticidade. A variacdo de temperatura ou tensdo promove uma varia¢do na forma do

dispositivo, mudanca essa que coordena o funcionamento do atuador. (SILVA, et. al., 2016)

Um exemplo de atuadores com EMF ja utilizados nos automoveis sdo as valvulas
termostaticas presentes no sistema de arrefecimento do motor, essa valvula tem a finalidade

de bloguear o fluxo do liquido de arrefecimento do motor para o radiador, para que 0 mesmo
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atinja a temperatura de trabalho rapidamente e como isso ocorra uma reducdo da emisséo de
poluentes e de combustivel, quando o motor atinje a temperatura de trabalho a mesma
expande liberando a passagem do liquido para o arrefecimento do motor, na figura 18 pode-se

viasualizar o funcionamento da valvula.

Figura 18 - Funcionamento da valvula termostatica

Motor frio Motor quente
Radiador

Motor

Fonte: http://mecanicacaseira.blogspot.com/2010/06/como-funciona-valvula-termostatica.html Acesso
em 05/02/2021
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL - MATERIAIS E METODOS

Este capitulo tem o objetivo de descrever de forma clara e sucinta os materiais
empregados e os procedimentos realizados durante a pesquisa. Neste trabalho foram
fabricadas ligas de Cu-Al-Ni com EMF, com composic¢do de aluminio com porcentagem de
13,5% e 14%.

4.1 SELECAOQ DA LIGA

Para a execucdo da presente pesquisa, foram utilizadas duas ligas ternarias a base de
cobre com efeito memoria de forma processadas por fusdo a plasma, em seguida foram
submetidas a um tratamento térmico de homogeneizacao (para que ocorra a melhor dissolucéo
dos constituintes da liga) com posterior betatizagdo (para reter a fase B’ a temperatura

ambiente).

Devido as ligas de Cu-Al-Ni apresentarem temperaturas de transformagéo mais altas
utilizou-se inicialmente a equacdo empirica para encontrar uma composi¢cdo que fornecesse
temperaturas Ms entre -10°C e 25°C e outra com temperatura critica de transformacdo Ms
entre 50°C e 100°C. Para teores de niquel acima de 4,5% as ligas tornam-se quebradicas
(OTSUKA,1998). O niquel foi fixado em 4% e o teor de aluminio foi variado em 0,5% afim
de se obter fases martensiticas diferentes para cada liga e temperaturas de transformacao
dentro do esperado. As porcentagens em massa obtidas para produzir as ligas estdo expressas

na tabela 1.
Ms(°C) = 2280 - 157 (wt% Al) - 22 (wt% Ni)

Tabela 1 - Composicdo quimica da liga e temperatura critica de transformacao Ms

Elemento Porcentagem em massa
(Wt%)

Cu 82,5 82

Al 13,5 14

Ni 4 4

Ms 72,5°C -6°C

Fonte: O autor (2022)

No diagrama ternario da figura 19 foi possivel observar as fases de equilibrio da liga
Cu-Al-Ni, o diagrama possui teor de niquel fixado em 3%, mas as fases formadas a partir da
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decomposicdo eutetdoide da fase P foram utilizados para andlise das fases durante a
caracterizacdo. As ligas no seu estado bruto, homogeneizado e betatizado foram
caracterizadas por microscopia 6tica, microscopia eletrénica de varredura, difracao de raio X,

resistividade elétrica e calorimetria diferencial exploratoria (DSC).

Figura 19 - Diagrama de fases do sistema ternario da liga Cu-Al-Ni com niquel fixado em 3%Ni
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Concentragao de Al (wt%)

Fonte: Otsuka (1998)

4.2 OBTENCAO DA LIGA

Os materiais de elevada pureza utilizados na elaboracdo da liga, foram pesados em
uma balanca digital semi-analitica da marca SHIMADZU e modelo UX420H, a fim de obter a
composicdo nominal da liga.

Os materiais passaram por decapagem quimica a fim de evitar a contaminacéo, para
esse procedimento eles foram imersos em uma solucdo aquosa de HNO3z na concentragédo de
50% v/v por 10s, em seguida foram lavadas em agua destilada para posteriormente serem
lavadas em acetona P.A. e em banho ultrassénico por 5 min. Os materiais foram secos sob ar
guente para isenta-los de umidade.

Os elementos foram cortados e pesados de forma a obter a composicdo da liga e
observando as limitagcGes do cadinho, a carga processada no forno foi de 20g para confeccédo
de uma amostra com o formato de moeda com diametro de 25mm e espessura de 3mm para
realizacdo da caracterizagdo do material em estudo.
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Tabela 2 - Pesagem dos elementos

Liga Cobre (g) Aluminio (g) Niquel (g) Massa Total (g)
Cu-13,5Al-4Ni 16,509 2,709 0,806 20,024
Cu-14AI-4Ni 16,408 2,810 0,804 20,022

Fonte: o autor (2022)

As ligas do sistema Cu-Al foram fabricadas em um forno de fuséo a plasma modelo
Discovery All da EDG Equipamentos conforme é mostrado na figura 20, ele possui um
cadinho de cobre onde os materiais sdo fundidos. As massas dos materiais listados na tabela 2
foram posicionados no cadinho lado a lado, a camara onde os elementos séo inseridos mantém
uma atmosfera controlada por argénio 99,99% de pureza. Para que a possa ser garantida a
atmosfera inerte o equipamento utiliza o argbnio e o vacuo posteriormente, finalizando com a
atmosfera de argbnio. O eletrodo de tungsténio aplica uma diferenca de potencial entre o
eletrodo e o0 material, a atmosfera é ionizada e a corrente elétrica vence a barreira da rigidez
dielétrica e o plasma é iniciado fundindo o material. A temperatura do plasma é da ordem de
5000° C, entdo o tempo para que ocorra a fundicdo € determinado pelo equipamento, de
acordo com o tipo de material que sera fundido e a massa da carga, para a amostra em questao
0 tempo foi 5s.

Para garantir a maior homogeneizacdo da amostra devido ao ponto de fusdo dos
elementos diferentes e a difusibilidade entre eles ser baixa, a literatura recomenda que sejam
realizadas 5 refusGes em cada amostra.

Figura 20 - Forno de fusdo a arco plasma — Lab. Materiais Inteligentes UFPE

Dfscovqg_o

Fonte: O Autor (2022)
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4.3 TRATAMENTO TERMICO

Nesta secdo serdo abordados os procedimentos e 0s equipamentos utilizados para

realizar o tratamento térmicos das ligas processadas.

4.3.1 Homogeneizacao

As amostras fundidas foram submetidas ao tratamento térmico de homogeneizacéo,
realizado em forno tipo mufla com atmosfera controlada da marca INOVATEC como
mostrado na figura 21, as ligas de cobre devem ser processadas em atmosfera inerte devido ao
cobre oxidar intensamente quando submetido a temperaturas acima de 700°C. O tratamento
foi realizado a uma temperatura de 850°C durante 24 horas para que ocorra a dissolucdo dos

atomos de aluminio e niquel na matriz de cobre.

Figura 21 - Forno de mufla com atmosfera controlada — Lab. de Metalurgia do P6 do INTM

Fonte: O Autor (2022)

4.3.2 Betatizacao

A amostras foram submetidas ao tratamento téermico de betatizacdo a temperatura de
850°C durante 15 minutos e resfriada em agua para posterior obtencdo da transformacéo

martensitica reversivel.

4.4 PREPARACAO METALOGRAFICA

Nesta secdo sera abordado o procedimento utilizado para a preparacdo metalografica

das amostras que serdo caracterizadas por microscopia.



43

4.4.1 Lixamento

As amostras foram embutidas a quente em baquelite. Em seguida foi realizado o

lixamento com lixas d’agua com granulometria de 180, 320, 400, 800, 1200, 2000.
4.4.2 Polimento

O polimento foi realizado com pano metalografico utilizando pastas de diamante de 3
pme 1 pym.

4.4.3 Atague quimico

As amostras foram atacadas com Persulfato de Amonio (NH4)2S:0s numa
concentracdo de 10%, o ataque foi realizado por imersé&o durante 10s.

4.5 CARACTERIZACAO FISICA E QUIMICA

Nesta secdo serdo abordados os procedimentos de caracterizacdo fisica e quimica do

material obtido.

4.5.1 Microscopia Otica (MO)

As amostras foram analisadas por microscopia 6tica nos seus estados bruta de fuséo,
homogeneizado e betatizado. As microestruturas foram capturadas no microscépio modelo
ZEISS Axiolab 5 fabricado pela ZEISS, nas amplia¢des de 50x, 100x, 200x e 500x.

4.5.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrdnica de varredura (MEV) foi realizada no microscopio marca
TESCAN modelo MIRA 3 representado pela figura 22, utilizando o software MIRATC. O
equipamento foi utilizado para obtencdo de imagens da microestrutura com grandes aumentos
e com um significativo contraste topografico, para analise foram utilizados aumentos de
5000x
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Figura 22 - Microscépio eletrénico de varredura — INTM - UFPE

Fonte: Silva Jl'miohr (2019).
4.5.3 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

O equipamento de microanalise de EDS acoplado ao MEV detecta e processa o raio-
X caracteristico convertendo em um espectro de EDS, essa técnica consiste numa série de

picos que representam o tipo e a quantidade de cada elemento presente na amostra

4.5.4 Difracao de Raio-X (DR-X)

As fases presentes nas amostras foram identificadas utilizando a técnica de difracdo de
raio-X, a aquisicdo dos dados foi realizada no difratdbmetro modelo XRD-700 representado
pela figura 23, ele utiliza a radiagdo Cu Ko (A = 1,5405 A) fabricado pela SHIMADZU e as
condi¢des de aquisigdo utilizadas foram: Angulo de varredura de 0 a 20, varrendo de 20° a
120° com um passo de 0,02%s e tempo de acumulacdo de 3 segundos, operando a 40kV e
30mA. Os difratograma obtidos foram indexados de acordo com microfichas de difracdo do
International Centre for Diffraction Data (ICDD).

Os parametros de rede e as distancias interplanares foram identificados a partir dos
planos das fases, baseado na expresséo da lei de Bragg e dos espagamentos interplanares das
estruturas CCC (1), CFC (2) e Ortorrébmbicas (3).

nl=2-d -senf (@8]
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2 2 2
Lt 2 Y Estrutura Clbica @

2 2 2
=24 4L Estrutura Ortorrémbica @)

d? a? b2 2

Podemos definir & como sendo o comprimento de onda da radiacdo incidente, 0 o
angulo de Bragg, d o espagamento interplanar, h, k e | sdo os indices de Miller dos planos e a,

b e c sdo os pardmetros de rede.

Figura 23 - Difratometro SHIMADZU, XRD-700 — INTM - UFPE

Fonte: Silva Janior (2019)

4.6 CARACTERIZACAO TERMICA

Nesta secdo sera abordado os procedimentos realizados para a realizacdo da

caracterizacdo térmica por resistividade elétrica e calorimetria diferencial exploratéria (DSC).
4.6.1 Resistividade Elétrica

Para a medicdo da resistividade elétrica das ligas em estudo, foi utilizado o método da
sonda de 4 terminais representado pela figura 24. Para a montagem desse ensaio duas laminas
finas das amostras foram cortadas na cortadeira com tamanho de 15mm x 5mm x 1mm, em
seqguida foram fixados 4 eletrodos em contato com as amostras unidos por solda ponto,
dispostos alinhados e equidistantes entre si a uma distancia conhecida, os dois eletrodos das
extremidades servem para transportar a corrente (I) e os outros dois centrais monitoram a

tenséo (V).
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Figura 24 - Ensaio de resistividade elétrica pelo método dos 4 terminais

i.
—

—_
v

Fonte: Girotto e Santos (2002)

Nos fios das extremidades foi aplicado uma corrente continua de 0,5 A, nos eletrodos
internos foi instalado um voltimetro para captar a diferenca de potencial durante o
aquecimento e o resfriamento da amostra. As amostras preparadas foram mergulhadas em
banho térmico contendo Gleo de silicone, as temperaturas de aquecimento e resfriamento
foram baseadas na equacdo empirica da temperatura critica de transformacdo Ms, o0s

parametros do ensaio estdo definidos na tabela 3.

Tabela 3 - Parametros do ensaio de resistividade

Liga Resfriamento (°C) Aquecimento (°C)
Cu-13,5AI-4Ni 40 120
Cu-14Al-4Ni -20 40

Fonte: O autor (2022)

As amostras quando aquecidas, passam da fase martensitica para fase austenitica, isso
causa uma variacdo na diferenca de potencial medido no voltimetro, 0 mesmo acontece
quando a amostra é resfriada, a figura 25 exibe de forma esquemaética o dispositivo de

medic&o de resistividade elétrica.
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Figura 25 - Esquema do dispositivo de medicédo de resistividade pelo método dos 4 terminais.
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Foram realizados 5 ciclos de aquecimento e resfriamento da amostra e os dados de
temperatura e diferenca de potencial foram armazenados em um sistema de aquisicdo de
dados. Graficos de temperatura versus resistividade foram plotados, picos de transformacao
de fase foram identificados e com o auxilio do método das tangentes as temperaturas criticas
de transformacdo Ms, Mf, As, Af, foram identificadas. A montagem do equipamento pode ser
observado na figura 26.

Figura 26 - Experimento de medicao de resistividade elétrica — Lab. Materiais Inteligentes UFPE

Fonte: O autor (2022)
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4.6.2 Calorimetria diferencial exploratéria (DSC)

As amostras da liga de Cu-Al-Ni foram ensaiadas em um calorimetro diferencial de
varredura da marca Mettler Toledo modelo 823E. Para realizacdo do ensaio, amostras com
massa entre 44,9 x 103g e 15,5 x 10 g foram utilizadas para avaliar o comportamento da liga
apo6s o tratamento térmico de betatizagcdo. Os pardmetros da realizacdo do ensaio estdo
listados na tabela 4, O ensaio foi realizado a uma taxa de varredura de 10°C/min. A finalidade
deste ensaio foi a obtencdo das temperaturas criticas de transformacéo, da histerese térmica e
da entalpia de transformacdo, os dados obtidos foram comparados com os resultados de

resistividade elétrica.

Tabela 4 - Parametros do ensaio de DSC

Liga Resfriamento (°C) Aquecimento (°C)
Cu-13,5AI-4Ni 25 120
Cu-14Al-4Ni -30 50

Fonte: O autor (2022)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

As ligas policristalinas Cu-13,5Al-4Ni e Cu-14Al-4Ni foram caraterizadas quanto aos
aspectos microestruturais por intermédio de microscopia Otica e microscopia eletrénica de
varredura, quanto aos aspectos estruturais elas foram caraterizadas por meio de difracdo de
raios-X. A caracterizacdo fisica das temperaturas criticas de transformacéo foi realizada por
calorimetria diferencial exploratéria (DSC), quando o material sofre alguma alteracéo fisica
ou quimica o material libera ou absorve calor, dessa forma & possivel observar as

temperaturas criticas de transformagdao da liga.

Para avaliar o efeito de estabilizacdo da martensita foi utilizado o ensaio por
resistividade elétrica, onde a variacdo de resistividade esta associada a transformacao de fases
do material, para isso as ligas foram submetidas a 5 ciclos de aquecimento e resfriamento em
temperatura controlada acima das temperaturas criticas de transformacdo e os resultados

obtidos foram comparados com a literatura.

5.1 CARACTERIZACAO DO MATERIAL DE PARTIDA

Neste tépico serdo apresentados os resultados das andlises de EDS e DRX dos
materiais de partida (Cu, Al, Ni). Os materiais foram identificados por analise Espectroscopia

de energia dispersiva e difracdo de raio-X.
5.1.2 Cobre

A figura 27a. mostra o espectro de EDS do elemento de partida cobre, embora a
técnica forneca apenas uma analise semi-quantitativa ou qualitativa, o espectro de EDS obtido
se destaca por apresentar apenas o pico de cobre, indicando que ndo houve contamina¢ao no

elemento analisado.

A figura 27b. mostra o difratograma obtido da analise de DR-X, no mesmo ¢é possivel
identificar os picos carateristicos difratados a partir dos planos (1 1 0), (20 0) e (2 2 0)
indexados de acordo com a microficha de DRX n°00-001-1242 do ICDD, com parametro de
rede igual a 3,597A.
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Figura 27 - a) Espectro EDS do material de partida cobre; b) Difratograma do material de partida
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Fonte: O autor (2022)
5.1.2 Aluminio

A figura 28a. mostra o espectro de EDS do elemento de partida aluminio, embora a
técnica forneca apenas uma analise semi-quantitativa ou qualitativa, o espectro de EDS obtido
se destaca por apresentar apenas o pico de aluminio, indicando que ndo houve contaminacgédo

no elemento.

A figura 28b. mostra o difratograma obtido da andlise de DR-X, nele é possivel
identificar os picos carateristicos difratados a partir dos planos (1 1 1), (200), (220), (31 1),
(222),(400),(331)e (420), indexados de acordo com a microficha de DRX n°00-004-
0787, com parametro de rede igual a 4,0494A .

Figura 28 - a) Espectro EDS do material de partida Aluminio; b) Difratograma do material de partida
aluminio
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5.1.3 Niquel

A figura 29a. mostra o espectro de EDS do elemento de partida niquel, embora a
técnica forneca apenas uma analise semi-quantitativa ou qualitativa, o espectro de EDS obtido
se destaca por apresentar apenas o pico de niquel, indicando que ndo houve contaminacgdo no

niquel analisado.

A figura 29b. mostra o difratograma obtido da andlise de DR-X, nele é possivel
identificar os picos carateristicos difratados a partir dos planos (1 1 1), (2 00) e (2 2 0),
mostrados no difratograma da figura 29b, com pardmetro de rede igual a 3,5367A obtido a
partir da carta cristalografica N°9012991 quality C.

Figura 29 - a) Espectro EDS do material de partida Niquel; b) Difratograma do material de partida
Niquel.
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Fonte: O autor (2022)

5.2 CARACTERIZACAO MICROESTRUTAL E ESTRUTURAL DAS LIGAS BRUTA DE
FUSAO, HOMOGENEIZADA E BETATIZADA

Neste tdpico as ligas foram caraterizadas quanto aos aspectos microestruturais por MO
e MEV e foi realizada a analise de fases presentes e composicdo por DRX e EDS. O objeto de
estudo séo as ligas fundidas no forno de fusdo a plasma no seu estado Bruta de Fusédo (BF),
Homogeneizada (HM) e Betatizada (BT) das ligas Cu-13,5Al-4Ni e Cu-14Al-4Ni.

5.2.1 Liga Bruta de Fuséo

Apds o material ser fundido e as amostras preparadas e atacadas com persulfato de

amonia (NH4)2S20s 10%, foram capturadas imagens de MO e MEV. Para a liga Cu-13,5Al-
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4Ni foi observada a microestrutura com um aspecto bifasico, onde é possivel observar uma
matriz de cor clara na figura 30a, caracteristica da formagao da fase  (CuAl) desordenada do
tipo A2 e estrutura CCC com planos de difracdo (40 3), (51 1) e (2 2 1), e parametro de rede
8,607A de acordo com o espectro de DRX mostrado na figura 31 obtido na microficha
cristalogréfica 03-065-1228 do ICSD. A fase a (CusAl) apresenta-se na forma de precipitados
com morfologia de pequenas placas com estrutura cristalina do tipo CFC, plano de difragéo (2
2 1) mostrado na figura 30b e parametro de rede 6,260A obtido na microficha cristalografica
00-028-0006 do ICSD.

Figura 30 - a) MO estrutura bruta de fuséo da liga Cu-13,5Al-4Ni ampliacdo 200x. b) MEV estrutura
bruta de fusdo da liga Cu-13,5AI-4Ni ampliagdo 5000x.
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SEM HV: 10.0 kV WD: 9.39 mm | MIRA3 TESCAN
View field: 41.5 pm Det: SE 10 pm
SEM MAG: 5.00 kx Date(m/dly): 1021119 INTM-UFPE

Fonte: O autor (2022)

Figura 31 - Difratograma de DRX da estrutura bruta de fusdo da liga Cu-13,5Al-4Ni
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Fonte: O autor (2022)
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A liga Cu-14Al-4Ni possui um aspecto semelhante a liga Cu-13,5Al-4Ni, é possivel
observar uma matriz de cor clara na figura 32a, caracteristica da formagao da fase p (CuAl)
desordenada do tipo A2 de estrutura CCC com planos de difragdo (10 3), (402) e (12 1), de
acordo com o espectro de DRX mostrado na figura 33, com parametro de rede 8,607A obtido
na microficha cristalografica 03-065-1228 do ICSD. Quando o teor de aluminio é aumentado
para 14 houve um aumento da quantidade de precipitados, a fase a (CusAl) apresenta-se como
precipitados com morfologia de pequenas placas com estrutura do tipo CFC permanecendo o
plano de difracdo (2 2 1) mostrado na figura 33 e parametro de rede 6,260A obtido na
microficha cristalografica 00-028-0006 do ICSD. Foi observado a formacgdo de precipitados
com morfologia cruzada como dendritas observadas na figura 32b, formadas de precipitados
de segunda fase chamados v (CugAls) com plano de difracdo (4 0 0) apresentado na figura 33
e parametro de rede 8,7023A de acordo com a microficha cristalografica 03-065-1855 do
ICSD, essa formacdo acontece devido a velocidade de resfriamento do material com
composicoes maiores que 13,7%Al, CHANG (2011) também relatou observar a formacéao

abundante de precipitados de y2 (CugAls) nas ligas com 14%Al.

O elemento niquel presente na liga ndo foi identificado nas amostras brutas de fuséo
devido a difusibilidade do cobre no niquel ser muito baixa, com isso a regido em analise da
amostra ndo possui 0 elemento niquel que tem um teor baixo 4% da massa da amostra, devido
a isso a liga deve ser submetida ao tratamento térmico de homogeneiza¢do por um tempo
prolongado.

Figura 32 - a) MO estrutura bruta de fusdo da liga Cu-14Al-4Ni ampliacdo 200x. b) MEV estrutura
bruta de fuséo da liga Cu-14AI-4Ni ampliagdo 5000x.
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Fonte: O autor (2022)
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Figura 33 - Difratograma de DRX da estrutura bruta de fuséo da liga Cu-14Al-4Ni
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5.2.2 Liga Homogeneizada

As liga foram homogeneizadas a uma temperatura de 850°C por um periodo de 24h e
resfriamento lento ao forno. As ligas de cobre e aluminio quando submetidas a temperaturas
relativamente altas e resfriadas lentamente, sofrem uma decomposic¢do da fase B nas fases a ¢

v2 ha forma de camadas alternadas tipo lamelas. (BARBOSA, 2014).

Para a liga Cu-13,5Al-4Ni mostrada na figura 34a ¢ possivel observar a fase 3 (CuAl)
de estrutura CCC, desordenada do tipo A2, com parametro de rede 8,607A e com planos de
difragdo (5 1 0), (4 3 1) e (1 1 6), precipitados da fase y2 (CusAls) com parametro de rede
8,703A e planos de difracdo (3 0 0), (3 3 0) e (6 3 1) de estrutura cubica, foram identificados
disperso com coloragdo clara e formato de rosetas, precipitados da fase a (CusAl) foram
encontrados préximo ao contorno de grdos com plano de difracdo (2 2 1) e parametro de rede
6,260A.

No diagrama de equilibrio da figura 19 é mostrado uma fase de equilibrio NiAl, essa
fase foi identificada no difratograma da figura 35 com parametro de rede 2,887A e parametro
de rede (2 0 0) do tipo B2 como produto da decomposicdo da fase B, de acordo com
OTSUKA (1998) essa fase se forma na interface de y2 devido ao tempo prolongado do
tratamento, ocorre a redistribui¢do do Cu, Al e do Ni na matriz, devido a concentragdo de Ni
ser muito baixa ndo foi possivel identificar esses precipitados nas micrografias das ligas
13,5Al e 14Al.
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Figura 34 - a) MO estrutura homogeneizada por 24h a temperatura 850°C Cu-13,5Al-4Ni ampliagéo
200x. b) MEV estrutura homogeneizada por 24h a temperatura de 850°C da liga Cu-13,5AI-4Ni
ampliacdo 5000x.
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Fonte: O autor (2022)

Figura 35 - Difratograma de DRX da estrutura homogeneizada da liga Cu-13,5AI-4Ni
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A liga Cu-14Al-4Ni esta exibida na figura 36a onde pode-se observar a fase 3 (CuAl)
de estrutura CCC, desordenada do tipo A2, com parametro de rede 8,607A e com planos de
difracao (5 3 2) e (7 3 3), precipitados da fase y2 (CusAls) com pardmetro de rede 8,703A
estrutura cubica e planos de difracdo (210),(211),(300),(321),(322),(330),(422),
(510),(600), (630), (65 1), eles foram identificados disperso na matriz com coloracéo
clara e formato de rosetas, precipitados da fase a (CusAl) com planos de difracdo (31 1) e (5
3 1) e parametro de rede 6,260A foram identificados préximo ao contorno de grdos. Na figura
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36b é possivel observar a formagdo de camadas alternadas da fase a ¢ y2 citada por Barbosa,
(2014).

No diagrama de equilibrio da figura 19 € observado uma fase de equilibrio NiAl com
parametro de rede 2,887A e parametro de rede (2 1 1) do tipo B2 como produto da
decomposigdo da fase P, essa fase se forma na interface de y2, devido ao tempo prolongado do

tratamento, ocorre a redistribuicdo do Cu, Al e do Ni na matriz.

Figura 36 - a) MO estrutura homogeneizada por 24h a temperatura 850°C Cu-14 Al-4Ni ampliacéo
200x. b) MEV estrutura homogeneizada por 24h a temperatura de 850°C da liga Cu-14Al-4Ni
ampliagdo 10000x.
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Fonte: O autor (2022)

Figura 37 - Difratograma de DRX da estrutura homogeneizada da liga Cu-14AI-4Ni
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5.2.3 Liga Betatizada

As ligas passaram por tratamento de betatizacdo a 850°C por 15min e em seguida
foram resfriadas em &gua a 20°C. A liga Cu-13,5Al-4Ni estd sendo demonstrada nas figuras
38a e 38b, em imagens obtidas por MO e MEV respectivamente. Devido ao teor de aluminio
elevado, o tratamento térmico de betatizacdo originou uma morfologia com variantes de auto-
acomodagdo em “V” com estrutura 2H originadas de y1’ (CusAl) coexistindo com a
morfologia em forma de agulhas originadas de P1” (Al7Cu2sNi) com estrutura 18R. (AL-
HUMAIRI, 2019)

Os planos em que as fases presentes na liga difratam estdo mostrados no espectro de
DRx da figura 39, é possivel observar que a fase y1’ (CusAl) possui planos de difracdo (1 1
11), (1 0 12), (0 2 1), (2 1 18), (0 3 17) com parametros de rede a=4,494A, b=5189A e
c=46,610A e estrutura ortorrdmbica obtidos na microficha cristalogréfica do ICSD 00-028-
0005. A fase B1’ (Al;CuzsNi) possui planos de difracdo (1 0 18), (0 4 0) e (3 2 0) com
pardmetro de rede a=4,440A, b=5,310A e 37,860A e estrutura monoclinica, dados obtidos a
partir da microficha cristalografica do ICSD 00-050-1247.

A microestrutura e as fases obtidas na liga betatizada estd coerente com o que foi
apresentado por CHANG (2011) e RECARTE et. al. (1999) quando eles afirmam que ligas de
Cu-Al-Ni com martensita induzida por temperatura que possuem altos teores de aluminio e
sdo formadas por altas taxas de resfriamento, a fase B1’ (18R) evolui para a fase y1’ (2H). Para
a composicdo Cu-13,5AI-4,0Ni a fase estavel a alta temperatura f (DO3) apos a betatizagdo
decompde-se na fase B1’(18R) e y1” (2H), p — P1’+ v1’.

Figura 38 - a) MO estrutura betatizada por 15min a temperatura 850°C e resfriamento em agua 25°C
Cu-13,5Al-4Ni ampliacdo 500x. b) MEV estrutura betatizada por 15min a temperatura de 850°C e
resfriamento em 4gua a 25°C da liga Cu-13,5AI-4Ni ampliacdo 5000x

SEM HV: 15.0 kV WD: 6.57 mm | MIRA3 TESCAN|
View field: 104 pm Det: SE
SEM MAG: 2.00 kx _Date(m/dly): 10/111/19 INTM-UFPE

Fonte: O autor (2022)
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Figura 39 - Difratograma de DRX da estrutura betatizada da liga Cu-13,5AI-4Ni
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Fonte: O autor (2022)

Os planos em que as fases presentes na liga difratam estdo mostrados no espectro de
DRXx da figura 41, devido a composigdo de 14%Al a estrutura martensitica é formada por y1’
de acordo com RECARTE (1999), a fase y1” (CusAl) possui os planos de difracdo (11 1), (02
1), (200), (00 22), (1 2 10), (2 0 12), com parametros de rede a=4,494A, b=5,189A e
c=46,610A e estrutura ortorrombica obtido da microficha cristalografica do ICSD 00-028-
0005. Essa liga possui a temperatura critica de transformacdo proximo a temperatura
ambiente, a temperatura que o ensaio foi realizado provocou uma coexisténcia entre fase de
baixa temperatura (y1’) ¢ fase de alta temperatura (B). A fase B (CuAl) possui planos de
difracdo (301),(103),(123),(031),(231)e(224)com parametro de rede 8,607A e

estrutura cubica desordenada do tipo A2 obtida na microficha cristalografica do ICSD 01-

088-1713.
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Figura 40 - a) MO estrutura homogeneizada por 24h a temperatura 850°C Cu-14 Al-4Ni ampliacdo
200x. b) MEV estrutura homogeneizada por 24h a temperatura de 850°C da liga Cu-14Al-4Ni
ampliacdo 5000x
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Fonte: O autor (2022)
Figura 41 - Difratograma de DRX da estrutura betatizada da liga Cu-14Al-4Ni
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De acordo com Al-HUMARI (2019), com um aumento adicional na quantidade de Al
de 13,7 e 14% em peso, a microestrutura tornou-se mais distinta exibindo uma martensita 3’
(18R) ou y' (2H), no difratograma da figura 41 apresentaram-se os picos da fase y' (2H) ¢ B,
devido ao ensaio ter sido realizado acima da temperatura Ms a fase mae 3 estd coexistindo
com a fase produto y'. De acordo com a relagdo entre a variedade de martensita transformada
e a composicao das SMA Cu-xAl-4Ni relatadas por Recarte (1999), a martensita ' (18R) ¢ v’
(2H) deve coexistir nas ligas que possuem composi¢do de Cu-13,5Al-4Ni a Cu-13.7Al-4Ni
SMA, enquanto apenas a fase y’ (2H) martensita existe na composi¢do de Cu-14.0Al-4Ni
SMA.
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5.3 CARACTERIZACAO DAS TEMPERATURAS DE TRANSFORMACAOQ

Os resultados da caracterizagdo térmica para determinacdo das temperaturas de
transformacéo da liga seréo apresentados a seguir.

5.3.1 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

O ensaio de DSC teve como finalidade verificar as temperaturas criticas de
transformacédo apds o tratamento térmico de betatizacdo, através da identificacdo de picos
exotérmicos (fase B — martensita) e endotérmico (martensita — fase ) durante os ciclos de

aquecimento e resfriamento da amostra.

Foram utilizadas condi¢cdes de aquisicdes diferentes para cada liga pelo fato das
guantidades de aluminio das ligas serem diferentes causando alteracdes significativas das
temperaturas criticas de transformagao. Para a amostra com 13,5%Al foi utilizado intervalo de
temperatura de 30°C a 120°C com taxa de aquecimento de 10°C/min, para a liga com 14%Al
foi utilizado o intervalo de -30 a 50°C com taxa de aquecimento de 10°C/min. Os resultados
obtidos estdo representados nas figuras 42a e 42b.

A partir das curvas de DSC exibidas nas figuras 42a e 42b foram extraidas as temperaturas de
transformacao de fase, a histerese térmica para a liga no estado betatizado e a entalpia das
reacOes. Os resultados obtidos estdo resumidos na tabela 5

Figura 42 - a) Curva de ensaio de DSC para a amostra Cu-13,5AI-4Ni betatizada.
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A transformacdo da austenita da liga com 13,5%Al comeca no aguecimento a
temperatura de 90°C e termina a temperatura de 112°C, ja a transformacgdo da martensita

comeca no resfriamento a uma temperatura de 93°C e termina a temperatura de 65°C.

A transformacdo da austenita da liga com 14%Al comeca no aquecimento a
temperatura de 6°C e termina a temperatura de 24°C, ja a transformacéo da martensita comeca

no resfriamento a uma temperatura de 6°C e termina & temperatura de -13°C.

Devido as ligas com efeito memdria de forma a base de cobre, precisarem ser
submetidas a um aquecimento até a regido da fase [ (betatizacdo), com
subsequente témpera com a finalidade de tornar essa fase estavel a baixas temperaturas
originando assim a transformacdo de fase responsavel pelos fenémenos de EMF e SE, as
unicas ligas que foram analisadas por DSC foram as que passaram pelo tratamento de
betatizacdo. (OTSUKA, 1998). As temperaturas criticas de transformacdo, entalpia de
transformac&o e histerese térmica estdo ordenados na tabela 5.

Tabela 5 - Temperatura critica de transformacéo para as ligas Cu-13,5Al-4Ni e Cu-14Al-4Ni

L Temperaturas Criticas de Entalpia de H|§ter_e>se
Iga e x Termica
transformacéo (°C) Transformagdo (J/g) °C)
Ms Mf As Af Direta Inversa
Cu-13,5Al-4Ni 93 65 90 112 3,61 3,29 15
Cu-14Al-4Ni 6 -13 6 24 11,59 11,61 18

Fonte: O autor (2022)

A partir dos resultados obtidos por DSC é possivel observar que as temperaturas
criticas de transformacéo para a liga com o teor de aluminio de 13,5% é maior em relacdo ao
teor de 14% de aluminio, isso deve ao tipo de martensita produzida pela concentracdo de
aluminio, segundo Recarte et. al. (1999) o teor de aluminio tem uma relacdo direta na
temperatura de transformacgdo martensitica da liga, ligas que possuem uma concentracgdo fixa
de niquel em 4% variando a concentra¢do de aluminio apresenta a fase 1’para a concentracdo
de 13,5%, para 13,8% ocorre uma mistura das fases B1’+ y1’, e para teores de aluminio mais
altos da ordem de 14% acima a fase presente € y1’. A partir dos resultados de Recarte et. al.
(1999) pode-se confirmar que ao aumentar o teor de aluminio diminui-se a temperatura de
transformagao martensitica que € coerente com a fase y1’, € ao diminuir o teor de aluminio

aumenta-se a temperatura de transformacao martensitica que ¢ coerente com a fase PB1’.
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Segundo Recarte et. al. (2002) para ligas com teores de aluminio mais baixo da ordem
de 13,5%, a histerese térmica € menor da ordem de aproximadamente 10°C, no ensaio de
DSC essas ligas possuem um comportamento suave conforme € mostrado na figura 42a esse
comportamento é caracteristico da fase B1’. Para ligas com teores de aluminio acima de 14% a
histerese térmica € mais alta, aproximadamente 30°C, com um comportamento na forma de
picos agudos durante o resfriamento, caracteristico da formacdo da martensita y1’. Na figura
42b nao foi observado a formagdo de picos agudos caracteristico da fase yi’, ainda que a
histerese mais alta e a morfologia microestrutural que sdo caracteristicos dessa fase estejam
presentes, € possivel que a taxa de aquecimento e resfriamento utilizado durante o ensaio

tenha dificultado a formacdo desses picos caracteristicos.

Segundo LEXCELLENT (2019) é possivel obter a transformacdo martensitica a
temperatura ambiente utilizando composicdo média de 14% aluminio, isso é confirmado com
0 ensaio de DSC da liga que possui composicdo de 14% onde as temperaturas de As e Af
variam de 6°C e 24°C e Ms e Mf variam entre 6°C e -13°C.

5.3.2 Ensaio de Resistividade Elétrica

O ensaio de resistividade elétrica foi realizado nas ligas de Cu-Al-Ni com
concentracdo de 13,5% e 14% de aluminio, todas no estado betatizado. As ligas
homogeneizadas e brutas de fusdo ndo apresentaram o efeito memdria de forma, por esse
motivo ndo foram ensaiadas. Para a realizacdo do ensaio foi utilizado um equipamento de

medicao de resistividade elétrica com varredura de temperatura de -20°C a 120°C.

O objetivo do ensaio de resistividade foi avaliar o comportamento da liga durante a
ciclagem térmica, para isso foram realizados cinco ciclos térmicos em cada liga para que as
temperaturas criticas de transformacéo e o efeito de estabilizacdo da martensita pudessem ser

avaliados.
5.3.2.1 Ensaio de Resistividade Elétrica da Liga Cu-13,5Al-4Ni

A variacdo da corrente elétrica que circula pela lamina fina foi monitorada por
software para que pudesse ser avaliada a variagdo de resistividade com a variagdo de
temperatura do material. Os ciclos téermicos foram realizados com variagdo de temperatura de
40°C a 120°C, essa temperatura foi determinada a partir da equacdo empirica da temperatura

de inicio da transformagao martensitica.
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Os resultados dos ensaios estdo expostos nas figuras 43a), b), c), d) e e), a partir das
curvas de resistividade obtidas, foi utilizado o metodo das tangentes para extrair as
temperaturas criticas de transformacdo e a histerese térmica. Os valores obtidos foram
ordenados na tabela 3 e a evolucdo das temperaturas de transformacéo estdo apresentadas na

figura 44.
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Figura 43 - Ensaio de resistividade da liga Cu-13,5Al-4Ni no estado betatizado. a) Ciclo 1; b) Ciclo 2;
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Fonte: O autor (2022)

Os valores de temperatura critica de transformacao estdo coerentes com o que foi

apresentado por RECARTE (1999). ARAUJO et.al. (2009) realizou o ensaio de resistividade
elétrica para a mesma composicao de liga, os valores por eles obtidos sdo coerentes com 0s

valores encontrados com os valores encontrados no experimento.
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A liga de 13,5%Al apos ser submetida a ciclagem térmica ndo apresentou o fenémeno

de estabilizacdo, o resultado dos ciclos térmicos a qual a liga foi submetida esté listado na

tabela 6, nele é possivel observar que ndo houve variacao significativa das temperaturas

criticas de transformacdo que é caracteristico das ligas de cobre quando sdo submetidas a

ciclagem térmica,

Tabela 6 - Temperaturas de transformacéo do ensaio de ciclagem térmica da liga Cu-13,5AI-4Ni

Cu-13,5AIl-4Ni Temperaturas Criticas de transformacéo (°C) TéTrziitgz:\e(s‘?C)
As Af Ms Mf

Ciclo1 82 89 86 76 5

Ciclo 2 82 89 87 76 5

Ciclo 3 82 89 87 76 5

Ciclo 4 82 89 87 76 5

Ciclo 5 82 88 87 75 5

Fonte: O autor (2022)

Figura 44 - Evolucdo das temperaturas de transformacéao da liga Cu-13,5Al-4Ni
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A variacdo da corrente elétrica que circula pela lamina fina foi monitorada por

software para que pudesse ser avaliada a variacdo de resistividade com a variacdo de

temperatura do material. Os ciclos téermicos foram realizados com variagdo de temperatura de
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-20°C a 40°C, essa temperatura foi determinada a partir da equacdo empirica da temperatura

de inicio da transformacdo martensitica.

Os resultados dos ensaios estdo expostos nas figuras 45a), b), c), d) e e). A partir das
curvas de resistividade obtidas, foi utilizado o método das tangentes para extrair as
temperaturas criticas de transformacdo e a histerese térmica. Os valores obtidos foram
ordenados na tabela 7 e a evolucgdo das temperaturas de transformagéo estdo apresentadas na
figura 46.

Os valores de temperatura critica de transformacéo direta e inversa estdo coerentes
com o que foi apresentado por RECARTE (1999). Em seu trabalho ARAUJO et.al. (2009)
realizou o ensaio de resistividade elétrica para a mesma composicdo de liga e os valores

obtidos sdo coerentes com os valores encontrados no experimento.

Para a liga com composicdo de 14%Al apds ser submetida a ciclagem térmica, foi
possivel observar uma alteracdo significativa dos valores de temperatura critica de
transformacdo no primeiro ciclo, é possivel visualizar no grafico de evolugdo da temperatura
de transformacdo da liga que a partir do segundo ciclo a liga diminui a variacdo da

temperatura de transformacéo e apresenta um comportamento mais regular.
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Figura 45 - Ensaio de resistividade da liga Cu-13,5Al-4Ni no estado betatizado. a) Ciclo 1; b) Ciclo 2;
¢) Ciclo 3; d) Ciclo4 ee) Ciclo 5
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Fonte: O autor (2022)

O fendmeno da estabilizacdo ocorre devido ao bloqueio das interfaces da martensita
por supersaturacdo de lacunas de témpera, transicdo ordem-desordem incompletas e outros
fatores, € possivel concluir que apds a betatizacdo a liga em questéo deve ser treinada, ou seja,

ser submetida a ciclos térmicos para que possa apresentar o efeito memoria de forma sem
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grandes variacOes de temperatura, para AL-HUMARI (2019) ligas com altos teores de
aluminio, (acima de 14% de Al), tornam-se quebradicas e suscetiveis a estabiliza¢do por causa
da martensita formada ser y’ de ordenagao 2H ao invés de B’ de ordenagdo 18R, na liga com
13,5%Al, tem-se a coexisténcia das duas fases, causando a atenuacdo do efeito de

estabilizagéo.

Tabela 7 - Temperaturas de transformacéo do ensaio de ciclagem térmica da liga Cu-13,5AI-4Ni

Cu-14Al-4Ni Temperaturas Criticas de transformacéo (°C) TéTrziitgz:\e(s‘?C)
As Af Ms Mf

Ciclo1 -2 24 11 -6 16

Ciclo 2 11 26 19 4 10

Ciclo 3 10 25 19 5 9

Ciclo 4 12 26 21 8 8

Ciclo 5 13 26 23 8 5

Fonte: O autor (2022)

Figura 46 - Evolucdo das temperaturas de transformacédo da liga Cu-14Al-4Ni
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Segundo Recarte et. al. (2002), a histerese térmica das ligas com teores de aluminio
mais baixo é menor que a das ligas com aluminio mais elevado, isso é caracteristico do tipo
de martensita formada para cada tipo de liga. O ensaio de resistividade confirma que para a
liga com 13,5% de aluminio a fase presente € a fase B’ devido a histerese menor e para a liga

com 14% de aluminio a fase formada ¢ a y’ de histerese menor.
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6 CONCLUSOES

e A liga Cu-13,5Al-4Ni no estado bruto de fusdo apresentou as fases B (CuAl) a
(CudAl). A liga Cu-14AI-4Ni no estado bruto de fusdo possui similaridade com a liga
Cu-13,5Al-4Ni, apresentando a fase B (CuAl) e a fase a (CusAl), foram identificados
precipitados de segunda fase y2 (CusAls) com morfologia dendritica.

e Para a liga Cu-13,5Al-4Ni no estado homogeneizado observa-se a fase p (CuAl),
precipitados da fase y2 (CugAls) e precipitados da fase a (CusAl). A liga Cu-14AIl-4Ni
no estado homogeneizado, foi observado a fase B (CuAl), precipitados da fase y2
(CugAl4) e precipitados da fase o (CusAl).

e Na liga com 13,5%Al em seu estado betatizado, observou-se que a coexisténcia de
fases y1’ (CuzAl) + B1’ (Al7Cu2sNi), caracteristico do teor de aluminio da amostra.
Para a composi¢do de 14%Al a estrutura martensitica ¢ formada a fase y1” (CuzAl). A
liga apresentou temperatura critica de transformagdo proximo a temperatura ambiente,
a temperatura que o ensaio foi realizado provocou uma coexisténcia entre fase de
baixa temperatura y1’ e fase de alta temperatura § (CuAl).

e As ligas Cu-13,5AI-4Ni, Cu-14Al-4Ni apresentaram o efeito memoria de forma,
comprovado pelo ensaio de DSC e Resistividade Elétrica, onde foi possivel identificar

alteracOes nos picos endotérmicos e exotérmicos e alteracdes na resistividade elétrica.

e As temperaturas criticas de transformagdo foram identificadas através do ensaio de
DSC, a liga com 14% de aluminio apresentou temperaturas criticas de transformacéo

inferior a liga com 13,5%, os valores obtidos estdo em conformidade com a literatura.

e A liga com 13,5%Al apresentou pequena variacdo de temperatura durante os ciclos
térmicos no ensaio de resistividade, como isso ela ndo apresentou o fenémeno de
estabilizacdo da martensita, em contrapartida a liga com 14% de aluminio apresentou
alteracdes significativas nas temperaturas criticas de transformacdo sendo a mesma

suscetivel ao fendmeno de estabilizagdo da martensita.
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7 RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1. Realizar analise por Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC), das amostras brutas
de fusdo, e homogeneizado para avaliar a influéncia desses tratamentos nas
temperaturas de transformagéo.

2. Produzir essas ligas por extrusdo a partir de materiais particulados obtidos por
moagem de alta energia para avaliar a influéncia do processo nas temperaturas de
transformacéo

3. Produzir as ligas em estudos por fusdo em forno de inducdo para realizar o estudo
comparativo entre o tamanho de grdos em cada processo de fabricacdo visto que o
tamanho de graos tem influéncia com a temperatura de transformacdo e a estabilizacao
das ligas.

4. Produzir um atuador com EMF a partir das ligas estudadas para utilizagdo como
valvulas termostaticas para motores automotivos.

5. Realizar o ensaio de dureza das ligas para confirmar que a ductilidade tem influéncia

direta com o teor de aluminio da liga.
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