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RESUMO

No presente trabalho foi realizada uma analise comparativa entre dois processos de
fusdo para a fabricacdo da liga Cu-14Al-4Ni com memoria de forma. As amostras da
liga foram fabricadas a partir dos metais comercialmente puros e a fundicdo foi
realizada por uma técnica de fusdo a plasma em uma sequéncia conhecida como
Plamsa Skull Push-Pull (PSPP) e por uma técnica de fusdo por inducdo ao ar com
protecdo gasosa de argbnio. Todas as amostras foram submetidas ao tratamento de
betatizacdo. As amostras brutas de fusdo foram caracterizadas pela técnica de
Microscopia Otica (MO) e por ensaios de Microdureza Vickers (HV). Para
identificagdo das caracteristicas termoelésticas e da transformac¢@o martensitica as
amostras betatizadas foram analisadas por Calorimetria Diferencial de Varredura
(DSC), Microscopia Otica (MO), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV);
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) e também por ensaios de microdureza
Vickers (HV). Foram obtidas ligas que apresentaram o efeito memoria de forma
pelos dois processos de fusdo, entretanto o processo de fusdo a plasma apresentou
menos perdas nos elementos de liga e consequentemente temperaturas de
transformacdo mais condizentes com a liga estudada. O processo a plasma
apresentou maior protecdo do metal fundido durante o processamento. O processo
de inducdo apresentou menor tamanho de grdo e maior dureza nos fundidos,
entretanto algumas caracteristicas de meméria de forma foram prejudicadas, como a

maior histerese e a variacdo nas temperaturas de transformacdo encontradas.

Palavras-chave: ligas com memoria de forma; transformacdes martensiticas; fusdo

a plasma; fusao por inducao.



ABSTRACT

In the present work, a comparative analysis was made between two melting
processes for the manufacture of the Cu-14AI-4Ni alloy with shape memory. Alloys
were fabricated from commercially pure metals and casting was carried out by a
plasma melting technique in a sequence known as Plamsa Skull Push-Pull (PSPP)
and by an induction melting technique with argon gas protection. All samples were
subjected to betatization treatment. The raw melt samples were characterized by the
Light Microscopy (LM) technique and by Vickers Microhardness (HV) tests. To
identify the thermoelastic characteristics and the martensitic transformation, the
betatized samples were analyzed by Differential Scanning Calorimetry (DSC), Optical
Microscopy (OM), Scanning Electron Microscopy (SEM); Energy Dispersive
Spectroscopy (EDS) and also by Vickers microhardness (HV) tests. The alloys
obtained showed the shape memory effect by the two melting processes, however
the plasma melting process showed less losses in the alloying elements and
consequently transformation temperatures more consistent with the studied alloy.
The plasma process showed greater protection of the molten metal during
processing. The induction process presented lower grain size and greater hardness
in the fused, however some shape memory characteristics were impaired, such as
the higher hysteresis and the variation in the transformation temperatures found.

Keywords: shape memory alloys; martensitic transformations; plasma melting;

induction melting.
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1 INTRODUCAO

Atualmente as ligas com memoaria de forma (LMF) sdo amplamente utilizadas
em aplicacdes de engenharia muito em razdo de duas notaveis propriedades, a
superelasticidade e o efeito memoria de forma (EMF). Outras caracteristicas como,
por exemplo, a biocompatibilidade e a resisténcia a corrosdo nas ligas de Niquel-
Titanio (Ni-Ti) e o baixo custo das ligas a base de Cobre fazem destes materiais um
grupo de grande interesse industrial e académico. (MITWALLY; FARAG, 2009;
OTSUKA; WAYMAN, 1998)

As LMF a base cobre se apresentam como um potencial material para
diversas aplicagbes, apresentando um alto amortecimento e podendo ser usadas
como sensores e atuadores em altas temperaturas. Quando comparadas as ligas de
Ni-Ti, elas se destacam pelo melhor custo-beneficio devido ao menor custo de
matéria prima e a maior facilidade de processamento. As ligas do sistema Cu-Al-Ni
também se apresentam como uma melhor opcédo para aplicacbes em altas
temperaturas quando comparadas as demais ligas a base de cobre. (AGRAWAL,;
DUBE, 2018)

O efeito memoria de forma € a capacidade destas ligas de quando deformada
a baixa temperatura conseguir recuperar sua forma original por meio do
aquecimento. A superelasticidade é capacidade de recuperar altos valores de
deformacédo depois de cessado o carregamento que a provocou. (MITWALLY;
FARAG, 2009)

As caracteristicas citadas sédo bastante dependentes de dois fatores externos,
a tensdo aplicada e a temperatura. Esses fatores sdo determinantes para a
ocorréncia da transformacao termoelastica da martensita, transformacéo esta a qual
se atribui o efeito memdéria de forma nas LMF. (JIANG; ZHANG, 2012)

Temperaturas de transformacédo, histerese e demais propriedades de
memoria de forma das LMF sédo dependentes de fatores como: composi¢cao quimica,
sequéncias termomecanicas, presenca de impurezas e a precipitacdo de fases
indesejaveis durante o processamento. Tais fatores sdo definidos e controlados pela
técnica e pelos parametros de processamento utilizados na fabricacdo da liga, sendo
assim o processo de fabricacdo tem influéncia direta nas propriedades e na
qualidade do efeito memoéria de forma. (SALVETR; SKOLAKOVA; KOPECEK;
NOVAK, 2017)
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Salvetr et al. (2017) e Nayan et al. (2007) citam como principais técnicas de
fusdo utilizadas na fabricacdo das LMF tanto de base Ni-Ti quanto de base cobre a
Fusé&o por inducao a vacuo ou Vacuum Induction Melting (VIM) e a Refuséo a arco a
vacuo ou Vacuum Arc Remelting (VAR).

Na técnica VIM a fusdo por inducdo é realizada em uma atmosfera de géas
inerte ou no vacuo unindo a boa caracteristica de homogeneidade da fusdo por
inducdo a protecdo da atmosfera inerte. Similarmente na técnica de Fusdo por
Inducdo ao Ar, Air Induction Melting (AIM), a fusdo € realizada em atmosfera
ambiente, necessitando de cuidados adicionais relacionados a oxidacdo e sendo
mais viavel para fusao de elementos quimicos com menos tendéncia a reagir com o
oxigénio. (GROOVER, 2010; NAYAN et al., 2007)

Na VAR a fuséo é realizada pelo calor gerado por um arco elétrico entre um
eletrodo e a carga de fusdo em uma atmosfera inerte, para uma boa homogeneidade
guimica é necessaria a refusdo do material por diversas vezes. De maneira similar, a
técnica Fuséo por Arco de Plasma, ou Plasma Arc Melting (PAM) é caracterizada por
um arco com feixe de elétrons de baixa velocidade e que garante baixa perda nos
elementos de liga, por exemplo, no processo conhecido com Plasma Skull Push-Pull
(PSPP). (ARAUJO et al., 2009; NAYAN et al., 2007)

Neste contexto, o presente trabalho visa apresentar um estudo comparativo
entre duas técnicas de fusdo para a fabricacdo de uma liga com memoria de forma a
base de cobre. Serd analisada uma técnica AIM onde o efeito oxidante do ar
atmosférico € mitigado por meio de uma purga de argbnio e uma técnica PAM
utilizando-se a protecdo de uma atmosfera de argdnio na sequéncia conhecida como
PSPP.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Estudar por meio de uma analise comparativa duas técnicas de fusdo para
fabricacdo da liga Cu-14Al-4Ni (peso%) com memoria de forma. A liga sera fabricada
por uma técnica de fusdo a plasma usando o método Plasma Skull Push-Pull e por
uma técnica de fusdo por inducdo ao ar com protecdo de uma purga de argdnio

sobre o metal fundido.
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1.1.2 Objetivos Especificos

e Fabricar a liga Cu-14AI-4Ni a partir dos elementos comercialmente puros e
através das técnicas de fusdo Plasma Skull Push-Pull e Inducéo ao ar com
protecdo de uma purga de argonio;

e Executar tratamentos de betatizacdo nas ligas fundidas para obtencdo do
efeito memoria de forma;

e Analisar as amostras por meio da Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC
- Differential Scanning Calorimetry) buscando identificar a presenca da
transformacdo termoelastica da martensita e outras caracteristicas térmicas
como temperaturas de transformacao e histerese térmica;

e Analisar as amostras pela Microscopia Otica (MO) com o objetivo de
identificar microscopicamente as fases martensita e austenita, e estudar o
tamanho de graos nos fundidos;

e Realizar Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) para caracterizacao
microestrutural, buscando identificar a fase martensita;

e Analisar as ligas quimicamente pela técnica de Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS), identificando precipitados e regiées nas amostras ricas em
determinados elementos quimicos;

e Realizar ensaio de microdureza Vickers para caracterizacdo das ligas

fabricadas em termos desta propriedade mecanica.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo busca abordar os fundamentos tedricos necessarios tanto para
a elaboracdo quanto para a melhor compreenséao do presente trabalho. Nele seréo
apresentados conceitos sobre as ligas com memoria de forma e algumas das

técnicas utilizadas na execuc¢éo da pesquisa.

2.1 MATERIAIS INTELIGENTES

O conceito de materiais inteligentes engloba um grupo de materiais que tém a
capacidade de alterar suas caracteristicas como resposta a estimulos aplicados de
maneira controlada, como tensdo, temperatura, umidade, campos elétricos e
magneéticos. Tais materiais apresentam a capacidade inerente de detectar mudancas
no ambiente ao qual estdo expostos, sejam forcadas ou naturais, e reagir a estas
mudancas. (SUKANYA; KAMAKSHI, 2014)

Barber et al (2014) expande o conceito de materiais inteligentes abrangendo
uma capacidade de deteccdo e/ou atuacdo embutida e uma capacidade de
autorrecuperacéo de determinadas propriedades. Sukanya e Kamakshi (2014) citam
a capacidade de o material retornar ao estado original quando o estimulo é cessado,
como outra importante caracteristica destes materiais.

Fairweather (1998) classifica os materiais inteligentes em ativos e passivos,
tanto o autor quanto Sukanya e Kamakshi (2014) definem os ativos como 0s que
tém a capacidade de modificar sua geometria, forma, rigidez, entre outras
caracteristicas em resposta a campos elétricos, magnéticos, de tensdo ou de
temperatura, sendo assim transdutores de energia e tendo aplicacdo como sensores
e atuadores.

Ainda segundo Kumar e Lagoudas (2008) os materiais ativos podem
apresentar relacdo direta (bidirecional) ou indireta (unidirecional). Naqueles que
apresentam relacdo direta os campos mecanico ou ndo mecanico podem se
comportar tanto como entrada quanto como saida, ja a relacdo indireta né&o
apresenta esta reciprocidade no comportamento que caracteriza os materiais ativos.

Podem-se citar como exemplos de materiais inteligentes ativos os fluidos
eletroreolégicos e magnetoreoldgicos, estes apresentando comportamento

unidirecional; e o0s materiais piezoelétricos, materiais eletroestritivos e
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magnetoestritivos e as ligas com memdéria de forma, estes podendo apresentar
comportamento bidirecional. (KUMAR; LAGOUDAS, 2008; SUKANYA; KAMAKSHI,
2014; VIRGOLINO, 2017)

2.2 LIGAS COM MEMORIA DE FORMA

As ligas com memoria de forma (LMF) sdo materiais inteligentes ativos que
tém aplicacdo potencial em varios campos da engenharia, principalmente como
atuadores. Essas ligas tém sido objeto de interesse de diversos estudos na area de
Engenharia de Materiais, devido ao amplo campo de aplicacdes possiveis, tais
como: areas da medicina (odontologia e ortopedia), interruptores elétricos acionados
termicamente (termostatos), acionamentos robdticos, entre outros (SILVA et al.,
2014; COELHO et al., 2016)

As LMF se diferem de outros materiais metalicos pela capacidade de
recuperar uma deformacao aparentemente plastica por meio da aplicacdo de calor e
alteracdo de sua temperatura. O valor da deformacdo recuperada em uma LMF
pode estar bem acima do limite de deformacéo elastica do material. Uma LMF tem a
capacidade de memorizar uma forma inicial e apds sofrer uma deformacéo
pseudoplastica pela aplicacdo de um esforco externo recuperar a forma pré-
determinada quando aquecida acima de uma temperatura especifica. (SILVA et al.,
2014; NNANCHI; YOUNIS; GONZALEZ, 2019)

Essas capacidades vém de duas caracteristicas Unicas que diferem as LMF
das ligas comuns: O efeito memoadria de forma (EMF) e a superelasticidade. Essas
caracteristicas sdo possiveis devido a uma transformacao de fase reversivel e sem
difusdo, a transformacao termoelastica da martensita. (OTSUKA; WAYMAN, 1998;
GONZALEZ, 1993; OLIVEIRA, 2009)

O efeito memoria de forma e a superelastcidade foram observados pela
primeira vez na década de 30 em ligas Au-Cd, na mesma década o comportamento
também foi observado em ligas Cu-Zn e Cu-Sn. Entretanto, as LMF passaram a se
difundir e ser viaveis a aplicacfes técnicas com a descoberta do EMF em uma liga
equiatdbmica de Niquel e Titanio (NiTi), comercialmente conhecidas como Nitinol.
Mais recentemente varias outras ligas que vém a apresentar o EMF também
passaram a ser estudadas, como as ligas do sistema Cu-Al. (NNANCHI; YOUNIS;
GONZALEZ, 2019)
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Lexcellent (2013) cita duas principais familias de ligas com memoaria de forma
como as que atualmente apresentam destaque cientifico e industrial, as ligas Ni-Ti e
as ligas a base de Cobre. Nas ligas de cobre se destacam as Cu-Zn-Al, Cu-Al-Be e
Cu-Al-Ni. A figura 1 mostra as familias de LMF e suas principais ligas.

Figura 1 — Principais LMF das familias NiTi e base Cobre

Principais LMF

Familia
Cobre

y

Como citado por Lopez-Ferrefio et al (2013) e Lexcellent (2013), as ligas da

v

Cu-Zn-Al Cu-Al-Be

Fonte: O autor

familia NiTi sdo as mais amplamente difundidas tecnologicamente e oferecem
excelentes caracteristicas de memoria de forma. As temperaturas de transformacéo
nessas ligas variam entre -50 e 100 °C, sendo possivel altera-las também com a
adicdo de um elemento de liga terciario.

As ligas a base de cobre apresentam a vantagem de se obter maiores
temperaturas de transformacéo o que possibilita seu uso em altas temperaturas. O
sistema Cu-Al binério apresenta temperaturas de transformacao proximas a 300° C
e podem ser usados diversos elementos de liga terciarios para diminuir essas
temperaturas a valores de até -100 °C. As ligas Cu-Zn-Al apresentam facil controle
das temperaturas de transformacdo e facilidade de deformacdo plastica a
temperatura ambiente, entretanto tém tendéncia ao envelhecimento em
temperaturas maiores do que 100°C. As ligas a base de cobre também se
apresentam com uma opcado mais barata quando comparada com as de NiTi.
(BELKAHLA; ZUNIGA; GUENIN, 1992; LOPEZ-FERRENO et al., 2013; GONZALEZ,
2002)

2.3 TRANSFORMAGCOES MARTENSITICAS
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As principais caracteristicas das LMF estdo intimamente relacionadas com a
transformacado martensitica (TM). Essa transformacédo de fase ocorre no estado
solido e sem difusdo, nela os atomos se movem cooperativamente por um
mecanismo de cisalhamento. (OTSUKA; WAYMAN, 1998)

A transformacdo ocorre de uma fase (3 de alta temperatura, normalmente
cubica e denominada austenita para uma fase a de baixa temperatura denominada
martensita e com um sistema cristalino de menor simetria que a fase matriz. Nas
ligas a base de cobre geralmente temos uma estrutura ortorrombica na fase
martensita. (OTSUKA; WAYMAN, 1998; OLIVEIRA; 2007)

A figura 2 mostra um modelo da TM, durante o resfriamento ao se atingir uma
temperatura critica um mecanismo de cisalhamento desloca os atomos (em
distancias inferiores a um parametro de rede) deformando a rede cristalina e dando
origem a fase martensita. As regides de martensita na figura (A e B) ttm a mesma
estrutura, porém diferentes orientacdes, cada orientacdo € chamada de variante de
martensita. (OTSUKA; WAYMAN, 1998)

Figura 2 — Modelo simplificado da transformacao martensitica

martensita

austenita

martensita

austenita

Fonte: Otsuka e Wayman (1998)

Devido a menor simetria da fase de baixa temperatura é possivel se obter
varias variantes de martensita a partir da mesma estrutura da fase austenita. A
figura 3 mostra a possibilidade de formacéo de diferentes variantes e como essas
variantes se auto-acomodam dando origem a fase martensita e a sua morfologia
caracteristica no formato de agulhas. (OTSUKA; WAYMAN, 1998; LEXCELLENT,
2013)
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Figura 3 — Representacgdo das variantes na transformacgao martensitica. (a) Austenita; (b) Duas
variantes de martensita; (c) Arranjo coerente entre as duas variantes de martensita

® . ©

------

ag| _
lagl | '

Fonte: Adaptado de Lexcellent (2013)

A TM pode ser termoelastica ou nao-termoelastica. Segundo Otsuka e
Wayman (1998), a transformagao nao-termoelastica é caracterizada pela alta forga
motriz de transformagdo e pelas interfaces imoOveis entre as fases. Esta
transformacdo ndo é reversivel e apos formacdo da martensita a transformacao
reversa sO ocorre pela renucleacdo da fase austenita. Neste tipo de transformacéo
de fase nao ocorre 0 EMF (OTSUKA; WAYMAN, 1998)

O efeito memoria de forma € atribuido a chamada transformacao
termoelastica da martensita. Nesta transformacdo de fase o crescimento ou
diminuicdo das agulhas de martensita estd associado a um equilibrio entre efeitos
térmicos e elasticos. (AWAN; KAHN, 2018; OLIVEIRA, 2007)

A transformacdo termoelastica da martensita € a que apresenta uma
reversibilidade cristalografica no resfriamento e aquecimento, tal caracteristica é
determinante para o EMF. Essas martensitas apresentam estruturas ordenadas em
gue o crescimento das interfaces entre as fases austenita e martensita sdo bastante
moveis durante o aquecimento e o resfriamento. (AWAN; KAHN, 2018; OLIVEIRA,
2007)

Devido a essa reversibilidade quando o material na fase de baixa temperatura
€ aquecido ocorrera a partir de uma temperatura critica a chamada transformacéao
reversa onde as diferentes variantes de martensita se reorganizam para formar a
fase austenita em sua orientacao original.

Como citado por Awan e Khan (2018) existem 4 temperaturas criticas que

definem a TM termoelastica. Oliveira (2017) cita que podemos caracterizar uma LMF
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por essas temperaturas criticas e também pela histerese e amplitudes de
agquecimento e resfriamento.

As quatro temperaturas criticas sdo: As temperaturas de inicio e fim da
transformacdo martensitica (Ms e My e as temperaturas de inicio e fim da
transformacao reversa (As e Ayr). A histerese térmica (H:) é dada pela diferenca entre
a temperaturas onde tém-se 50% da fragdo transformada (Aso € Msg), também
chamadas de temperaturas de pico. (OTSUKA; WAYMAN, 1998; OLIVEIRA, 2007)

A figura 4 apresenta uma curva tipica de uma TM em uma LMF. Nesta figura
podemos observar as temperaturas citadas e conceitos como histerese e amplitudes

térmicas (ec e €n).

Figura 4 — Curva tipica de uma TM em uma LMF

Mp Mg Ag Ap T

Fonte: Oliveira (2007)

As equacdes 1, 2 e 3 apresentadas por diversos autores como Oliveira (2007)
mostram como definir histerese térmica, amplitude de resfriamento e amplitude de

aguecimento, respectivamente.

Ht = Aso - Mso (Equacéo 1)
€c = Ms - M¢ (Equacéo 2)
en=Asr- As (Equacgéo 3)

Como citado por Oliveira (2007) a TM termoelastica pode ser detectada e
definida através da curva tipica por meio de diferentes técnicas de analises como:
calorimetria diferencial e resistividade elétrica.

Devido a dependéncia de efeitos térmicos e elasticos a TM termoelastica

também pode ocorrer em temperaturas acima de Ms. Neste caso a aplicagdo de
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tensdo ao material auxilia na formacdo da estrutura martensitica, essa
transformacdo € chamada de transformacdo martensitica induzida por tens&o.
(OTSUKA; WAYMAN, 1998)

2.4 EFEITO MEMORIA DE FORMA E SUPERELASTICIDADE

O efeito memoédria de forma aparece nas LMF devido a TM, para sua
ocorréncia é necessaria uma combinacédo entre aplicacdo de tensédo e variacao de
temperatura. Outra caracteristica das LMF é a superelasticidade que pode ser
explicada pela TM induzida por tensédo, neste caso o fenOmeno ocorre em uma
temperatura fixa. (OTSUKA; WAYMAN, 1998; AWAN; KAHN, 2018; GONZALEZ,
1993)

2.4.1 Efeito memoria de forma

Inicialmente uma LMF é resfriada a temperaturas abaixo de M e sofre a TM,
tendo como resultado uma estrutura auto-acomodada das variantes de martensita e
sem modificacdo em sua forma. O EMF acontece quando € aplicada uma
deformacédo a liga na fase-a (Martensita). Esta fase inicialmente auto-acomodada
consegue se reorganizar em um numero inferior de variantes e absorver uma grande
deformacédo modificando sua forma. Ao aquecer a liga a temperaturas acima de As
ocorrerd a total transformacao reversa e a estrutura se reorganizara em uma fase-f3
(Austenita) e na forma inicial. (OTSUKA; WAYMAN, 1998; KUMAR; LAGOUDAS,
2008)

A figura 5 apresenta de forma simplificada o mecanismo do EMF. mostrando
a estrutura formada a cada modificacdo nos campos de deformacao e temperatura.
Inicialmente na figura 5(a) temos a fase-B, entdo o resfriamento a temperaturas
abaixo de Mt forma a fase-a auto-acomodada sem nenhuma modificacdo aparente
na forma, figura 5(b). A aplicacdo de deformacédo abaixo de Ms gera o crescimento
de uma das variantes de martensita 0 que cria uma deformacdo macroscopica
permanente, figuras 5(c) e 5(d). Por fim no aquecimento da estrutura acima de At
ocorre a transformacao reversa (a para ) e consequentemente a recuperacao da
forma inicial. (OTSUKA; WAYMAN, 1998)
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Figura 5 — Mecanismo do EMF. (a) Fase austenita-B; (b) Apds o resfriamento obtém-se a fase
martensita-a auto-acomodada; (c) e (d) A deformacéo e crescimento de uma das variantes de qa; (e) O

aquecimento induz a transformagéo reversa e gera a fase 3 em sua orientagao original
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A figura 6 apresenta o comportamento grafico do EMF. A figura 6(a) mostra o
EMF em um espaco temperatura-deformacdo com as alteragbes na estrutura
cristalina causadas pelas mudancas nesses parametros. Na figura 6(b) temos o

comportamento em um espaco temperatura-tensdo-deformacéo.

Figura 6 — Comportamento grafico do EMF. (a) Espaco Temperatura-deformacao;

(b) Espaco Temperatura-tensao-deformacao
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Na figura 6 do ponto F para o ponto B temos o resfriamento abaixo de M e a
transformacdo martensitica (8 para a*/a’). Do ponto B para C temos aplicagdo de
tensdo e a deformacdo associada transforma a martensita auto-acomodada (a*/a’)
em uma martensita deformada (a*), as tensdes 0s e or S40 as correspondentes para
o inicio e fim da formacao de a* e eemr € a deformagéo recuperavel pelo EMF. Do
ponto C para o ponto F temos além de uma recuperacao elastica o aquecimento
acima de A e a transformacéo reversa (a* para ) com recuperagao da deformacéo

€emr € restauragéo da forma original. (ELAHINIA, 2016)

2.4.2 Superelasticidade

A superelasticidade é outro fendmeno associado a TM termoelastica.
Diferentemente do EMF que se da em temperaturas entre Mt e As ou abaixo de My, a
superelasticidade ocorre em temperaturas acima de Ars onde a estrutura é
completamente austenitica. (OTSUKA; WAYMAN, 1998; GONZALEZ, 2002)

Quando a LMF sofre a aplicacdo de uma tensdo em temperaturas acima de As
ocorre a TM induzida por tensao. A estrutura na fase 3 se transforma em martensita
deformada com uma orientacdo preferencial que consegue absorver grandes
guantidades de deformacdo. Ao cessar o0 carregamento, como a temperatura é
maior que Ay, ocorre a transformagéo reversa e a fase a se transforma na fase § com
a reversao de toda deformacédo sofrida durante o carregamento. (OTSUKA,;
WAYMAN, 1998; KUMAR; LAGOUDAS, 2008)

A figura 7 apresenta o comportamento grafico da superelasticidade com as
variacOes de temperatura, tensdo, deformacéao e estrutura cristalina.

Na figura 7 do ponto A para o ponto B temos a aplicacdo de tensdo em uma
temperatura constante e acima de Ar Neste trecho ocorre a transformacéo
martensitica induzida por tensdo (B para a*) acompanhada da deformacéo
superelastica (ese), a tenséo Os é a tenséo critica para induzir a TM. Do ponto B para
A o carregamento € cessado e a martensita deformada (a*) sofre a transformacéo
reversa (a* para 3) e toda deformagao é recuperada com a estrutura voltando a ser
completamente austenitica. (ELAHINIA, 2016)

Na figura 7(b) também pbde-se observar que o fendmeno da
superelasticidade pode ocorrer a uma temperatura constante, as transformagdes de

fase séo induzidas pela aplicacéo da tensdo e consequente deformacéo sofrida.
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Figura 7 — Comportamento grafico da superelasticidade. (a) Espago Tensao-deformacao;
(b) Espaco Temperatura-tensdo-deformacéo

(a) (b)

Alivio da
tensdo

Tens3o o

Tens3o o

p—at

B %= "

AN it ESE—>p

Deformacgdo ¢ Deformagdo ¢

I'=const.

Temperatura T

Fonte: Traduzido de Elahinia (2016)

2.5 LIGAS Cu-Al-Ni

No sistema binario Cobre-Aluminio a fase intermetalica B apresenta a
transformacao martensitica, o diagrama de fases binario com a fase B em destaque
€ mostrado na figura 8. Entretanto as temperaturas de transformacéo deste sistema
sdo bastante altas, sempre maiores do que 100°C. A adicdo do Niquel como um
elemento terciario permite controlar pela composicdo quimica as temperaturas de
transformacdo em uma ampla faixa. (LEXCELLENT; 2013)

Ainda de acordo com Lexcellent (2013) as LMF a base de cobre apresentam
a fase 3 estavel em altas temperaturas, a partir de 567°C para o diagrama de fases
binario Cu-Al mostrado. Para obtencédo do efeito memdéria de forma em temperaturas
mais baixas é necessario um tratamento térmico que mantenha a fase austenitica da
liga metaestavel nas temperaturas de transformacéao.

O tratamento térmico para que as ligas a base de cobre venham a obter o
EMF é chamado de betatizagao e consiste em estabilizar a liga no dominio da fase 8
e executar uma témpera. A velocidade de resfriamento do tratamento térmico tem de

ser suficiente para evitar reacbes de difusdo, para algumas ligas Cu-Zn-Al até



29

mesmo um resfriamento ao ar j& se torna suficiente, para ligas Cu-Al-Ni € necessario
um resfriamento em agua. (DUERIG et al., 1990; OTSUKA; WAYMAN, 1998)

Figura 8 — Diagrama de fase binario Cu-Al
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A composicao eutetoide (12,8% em peso de Al) do diagrama Cu-Al € onde se
obtém a fase B mais estavel, com a betatizagcado se obtém LMF com temperaturas de
transformacdo muito altas. O aumento do percentual de aluminio diminui as
temperaturas de transformacdo, ainda sendo maiores do que a temperatura
ambiente com 14% em peso de Al. Entretanto, dois problemas surgem com altos
percentuais de aluminio: A precipitacdo da fase y2 durante a betatizacdo, que é
cubica e ndo apresenta EMF; e a alta fragilidade das ligas. (OTSUKA; WAYMAN,
1998; LEXCELLENT, 2013)

Lexcellent (2013) cita que a adicdo do niguel como elemento terciario desloca
a regiao de dominio da fase B para valores com maior teor de aluminio, inclusive o
ponto eutetdide, sem alterar o restante do diagrama. A figura 9 mostra uma secao do
diagrama onde as linhas pontilhadas representam a fase 3 quando se tem 4% em
peso de Niquel na composicéo.
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Figura 9 — Diagrama de fase binario Cu-Al com deslocamento do dominio da fase 3 ao adicionar 4%
empeso de Niquel
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Fonte: Lexcellent (2013)

Com a composicao de 4% de Niguel o ponto eutetdide se desloca para 13,2%
de aluminio, tornando a fase B mais estavel nesta composicdo e inibindo a
precipitacdo da fase y. para percentuais de aluminio entre 13,5% e 14,5%. A adicdo
do niguel diminui as temperaturas de transformacdo, mantém o EMF para altos
teores de aluminio o que também diminui as temperaturas de transformacéo e
diminui a histerese. (DUERIG et al., 1990; OTSUKA; WAYMAN, 1998;
LEXCELLENT, 2018)

Segundo Otsuka (1998), de maneira geral a adicdo de niquel melhora as
propriedades termoelasticas nas ligas Cu-Al-Ni. Composicées com melhores
propriedades de EMF estdo em torno de Cu-(14 a 14,5)Al-(3 a 4,5)Ni em peso
percentual. Entretanto, como citado por Otsuka e Wayman (1998) e Lexcellent
(2013) o aumento dos valores de Al e Ni torna a liga muito fragil e com baixissima
trabalhabilidade em temperatura ambiente.

Devido a fragilidade das ligas Cu-Al-Ni suas aplicacfes praticas estdo para
temperaturas de transformacdo maiores do que 50°C, onde os percentuais de

aluminio e niguel sdo menores. Também devido a essa baixa plasticidade as ligas
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Cu-Al-Ni s6 podem ser trabalhadas mecanicamente em altas temperaturas, em torno
de 600°C. A adicao de Mn como elemento quaternario melhora a ductilidade dessas
ligas. (LEXCELLENT, 2018)

2.5.1 Variacao das temperaturas de transformacao

O principal fator que altera as temperaturas de transformacédo martensitica
nas ligas Cu-Al-Ni € a composicdo quimica. Essas temperaturas sao bastante
sensiveis a variacdo na composicdo de Al e Ni, 0 aumento percentual de cada um
dos elementos de liga diminui as temperaturas de transformacéo. Entretanto essa
diminuicdo é bem mais acentuada para a variacdo de aluminio do que para a de
niquel. (OLIVEIRA, 2007)

Segundo Kumar e Lagoudas (2008) uma variacdo entre 14% e 14,5% de
Aluminio pode variar as temperaturas de transformacdo em mais de 200°C.

A equacédo 4 é apresentada por Duerig et al. (1990) em seu trabalho para
estimar a temperatura Ms de acordo com a composi¢cao quimica da liga. O proéprio
Duerig (1990) classifica a equacdo como empirica e que nao leva em consideracéo

outros parametros de fabricacao.

Ms(°C) = 2020 — 45*(wt.9%Ni) — 134*(Wt.%Al) (Equagio 4)

Apesar do principal fator de variacdo das temperaturas de transformacéo ser
a composicao quimica, elas também séo afetadas por fatores como: Temperatura de
betatizacdo; Taxa de resfriamento na betatizacdo; Tamanho de grdo e Quantidade
de ciclos de aquecimento e resfriamento. (OTSUKA; WAYMAN, 1998)

2.5.2 Tamanho de gréo e fratura nos contornos

Todas as LMF a base cobre sédo bastante frageis o que limitam seu uso em
aplicacdes técnicas. Nas ligas Cu-Al-Ni o problema se agrava devido ao grande
tamanho de grdo comumente observado nessas ligas, chegando a graos maiores do
que 1mm.

Grandes graos tornam a liga ainda mais fragil e com tendéncia a fratura

intergranular. Um dos métodos de evitar esse tipo de fratura € a diminuicdo do
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tamanho de grdo nessas ligas. Dois métodos sdo os mais difundidos para refino de
grédo em ligas Cu-Al-Ni, sdo eles: A adicdo de um elemento de liga quaternario e a
utilizacdo de um processo de rapida solidificacdo. (OTSUKA; WAYMAN, 1998;
AGRAWAL; DUBE, 2018)

Com a adicédo de 0,3 a 1,3% de Zr obtém-se graos da ordem de 50um,
enquanto a adicdo de 0,5% de Ti limita os grdo a 100pm mesmo em tratamentos de
betatizacéo prolongados. (DUERIG et al., 1998)
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3 METODOLOGIA

Este capitulo aborda todas as etapas da metodologia utilizada na execucao
do presente trabalho tornando-a conhecida e acessivel aos leitores. Nela serdo
apresentados os procedimentos e as técnicas utilizadas na execuc¢do da pesquisa.

O fluxograma mostrado na figura 10 apresenta de forma simplificada a

sequéncia adotada no procedimento experimental estudado.

Figura 10 — Fluxograma do procedimento experimental utilizado
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Fonte: O autor

3.1 FABRICACAO DAS AMOSTRAS DA LIGA Cu-14Al-4Ni

3.1.1 Pesagem dos elementos quimicos

Para fabricacdo da liga Cu-14Al-4Ni foram utilizados os elementos quimicos
Cobre, Aluminio e Niquel comercialmente puros. Tais elementos disponiveis na
forma de barras foram cortados e pesados com uma balanca de precisdo disponivel
no Laboratorio de Materiais Inteligentes (LMI) da UFPE. A balanca, mostrada na
Figura 11, tem resolucéo de 0,0001g € de fabricacdo da Mettler Toledo e do modelo

New Classic ML.
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Figura 11 — Balanc¢a de preciséo utilizada, marca Mettler Toledo e modelo New Classic ML

Fonte: O autor

Os elementos quimicos foram pesados para fabricacdo de amostras da liga
com 10 gramas. Para avaliar a reprotubilidade dos processos de fusdo foram
pesadas duas amostras para fabricacdo por cada um dos processos estudados,
totalizando quatro amostras da liga em estudo. A LMF estudada tem a composicao
dada em peso e a tabela 1 mostra a massa de cada elemento que foi pesada para a

fabricacdo da mesma.

Tabela 1 — Massa de cada elemento quimico pesado para fabricagao da liga Cu-14AI-4Ni

Liga Cu (9) Al (g) Ni (g) Total (g) Quant.

Cu-14AI-4Ni 8,200 1,400 0,400 10,000 4

Fonte: O autor

3.1.2 Fusao a plasma

A fusdo a plasma foi executada pelo método Plasma Skull Pull-Push, em
forno de fusdo da fabricante EDG Equipamentos e do modelo Discovery Plasma,
mostrado na figura 12 e disponivel no Laboratério de Materiais Inteligentes (LMI) da
UFPE.

O processamento pela fusdo a plasma esta mostrado na figura 13 e envolve o
carregamento do cadinho de cobre com o0s elementos pesados anteriormente,
criacdo de vacuo e depois da atmosfera de argdnio na camara de fuséo, abertura do

arco elétrico por meio de um eletrodo de tungsténio, fusdo pelo deslocamento do
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eletrodo sobre a amostra e vazamento do metal fundido em uma lingoteira metalica

na camara inferior.

Figura 12 — Forno de fuséo a plasma utilizado, marca EDG equipamentos e modelo Discovery
Plasma. (a) Viséo geral; (b) Camara de fusao

Fonte: O autor

Figura 13 — Sequéncia da fundicéo pelo método PSPP. (a) Cadinho de cobre carregado; (b) Tocha de
plasma executando a fusao; (c) Estado entre fusdes; (d) Vazamento apds a Ultima fuséo; (e) Coquilha

com metal vazado, (f) Amostra final obtida no processo.
——

Fonte: O autor
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Devido a dificuldade na homogeneizacdo caracteristica dos processos de
fusdo a plasma, cada amostra foi refundida 5 vezes no forno, o que segundo Araujo
et al. (2009), é suficiente para garantir uma boa homogeneizacao do fundido. Cada
fusdo teve duracdo de 15 segundos e o fundido s6 foi vazado no molde apds a

ultima das refusoes.

3.1.3 Fuséao por inducéao

A fusd@o pelo processo de inducao foi realizada pelo método de inducéo
centrifuga em um forno da marca EDG Equipamentos e modelo PowerCast 1700,
também disponivel no LMI e mostrado na figura 14.

A técnica de fusao por inducédo utilizada foi uma fusdo a atmosfera ambiente
(AIM), entretanto o equipamento dispde de uma purga de argdnio sobre o metal
fundido para minimizar os efeitos oxidantes do ar atmosférico. A protecdo gasosa
atua durante todo tempo que o metal fundido se encontra no cadinho até o inicio do
vazamento na coquilha.

Figura 14 — Forno de inducéo utilizado, marca EDG equipamentos e modelo PowerCast 1700
‘

Fonte: O autor

O processamento envolve o carregamento do cadinho ceramico com 0s
metais anteriormente pesados e fuséo realizada com o posicionamento do cadinho
dentro da bobina de indugdo. Apos a fusdo da carga, o cadinho que esta
posicionado em um suporte rotativo gira a alta velocidade fazendo o vazamento do

metal liquido em uma coquilha de grafite através da forga centrifuga gerada pelo
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movimento rotativo. A figura 15 mostra os passos da fusao no equipamento utilizado
e a amostra final obtida no processo.

Figura 15 — Sequéncia da fundicdo pelo método de inducao centrifuga. (a) Cadinho ceramico
carregado e coquilha ja posicionada; (b) Execuc¢éo da fuséo; (c) Coquilha com metal vazado apos
centrifugacéo; (d) Amostra final obtida do processo.

Fonte: O autor

Devido as boas caracteristicas de homogeneizacdo na composi¢cao quimica
do processo de fusdo por inducédo citada por Salvetr et al. (2017) e Nayan et al.
(2017) e com o objetivo de diminuir o efeito da contaminacdo atmosférica foi
realizada apenas uma fusdo com duracdo de 60 segundos. A temperatura na qual

foi realizada a fusdo da carga foi de 1550°C.
3.1.4 Tratamentos térmicos
As amostras fundidas foram cortadas em trés partes aproximadamente iguais,

na qual uma delas permaneceu no estado bruto de fusdo e as outras foram

betatizadas em duas diferentes condicbes (tempo de homogeneizagdo). O
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tratamento térmico de betatizacdo foi realizado buscando-se estabilizar a fase B e
obter o efeito memédria de forma nas ligas fabricadas. Os tratamentos foram
executados no LMI da UFPE em forno mufla de fabricagdo da Jung e do modelo
LF4212 mostrado na figura 16.

Figura 16 — Forno mufla utilizado na betatizagdo das amostras

Fonte: O autor

As amostras foram homogeneizadas na fase B a uma temperatura de 850°C
durante dois tempos distintos, uma hora e duas horas, em seguida foram
temperadas em agua a temperatura de 28°C. A tabela 2 apresenta as condicfes de

fabricacéo para todas as amostras estudadas.

Tabela 2 — Total das amostras estudadas ap6és fusao e betatizagdo

Amostra Fus3o Estado Temperatura Tempo Meio de Quant.
de homog. de homog. tempera
PLABF  Plasma  Druode - - - 2
- fuséo
. . Agua a
[o]
PLA BT 1h Plasma Betatizada 850 °C 60 min (28°C) 2
PLA BT 2h Plasma Betatizada 850 °C 120 min Agua 2
- = (28° C)
IND_BF  Inducio  Crutode - - - 2
fuséo
~ . . Agua
(o]
IND_BT_1h Inducao Betatizada 850 °C 60 min (28° C) 2
IND_BT_2h Inducao Betatizada 850 °C 120 min Agua 2
B ¢ (28° C)

Fonte: O autor



39

3.2 CARACTERIZACAO TERMICA

Todas as amostras betatizadas foram submetidas a analise térmica por meio
da Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC - Differential Scanning Calorimetry).

Para realizacdo das analises foi cortada uma pequena amostra do material
em uma cortadora de baixa velocidade, com disco de diamante e refrigeracdo a
Oleo. A cortadeira, mostrada na figura 17, foi utilizada no LMI e é do fabricante
Buehler e do modelo Isomet. O corte nestas condi¢cdes garante o minimo de
deformacgao no material, impedindo que o efeito do encruamento venha a bloquear a

transformacao martensitica.

Figura 17 — Cortadeira baixa velocidade utilizada, marca Buehler e modelo Isomet

Fonte: O autor

Com as amostras obtidas a analise foi realizada no DSC da marca Mettler
Toledo e modelo DSC 823e do LMI da UFPE, mostrado na figura 18. Durante o
ensaio foram realizados dois ciclos de aquecimento e resfriamento com o intervalo
de temperatura de -30°C a 100°C e com uma taxa de 10°C/min. O segundo ciclo foi
utilizado para caracterizar as amostras.

A partir das curvas calorimétricas obtidas do ensaio de DSC pode-se
identificar a presenca da transformacdo martensitica, as temperaturas de
transformacao, a histerese térmica, as amplitudes de transformacéo e a entalpia de

transformacéo.
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Figura 18 — DSC utilizado, marca Mettler Toledo e modelo DSC 823e.

Fonte: O autor

3.2 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

As técnicas de Microscopia Otica e Microscopia Eletronica de Varredura
foram utilizadas para caracterizacdo microestrutural das ligas fabricadas, de modo
gue se possa identificar a presenca das fases Martensita e Austenita nas amostras.

Toda etapa de preparacdo metalografica foi realizada no laboratério de
metalografia do Instituto Nacional de Tecnologia em Unido e Revestimento de
Materiais (INTM/UFPE). A preparacao foi iniciada com o corte da sec¢do de estudo
das amostras em uma cortadeira metalografica de precisdo, marca Struers e modelo
Accutom-100, mostrada na figura 19 (a). Foi usado disco de corte de diamante e
refrigeracdo constante durante a operacao de corte. Apds o corte as amostras foram
embutidas a frio com resina acrilica. Foi realizado o lixamento manual das amostras
em politriz motorizada da marca Arotec e modelo Aropol VV, mostrada na figura 19
(b), e com refrigeracdo de agua. No processo de lixamento foi utilizada uma
sequéncia de seis lixas com os seguintes graos: 400, 800, 1000, 1200, 1500 e 2000.
Em seguida o polimento foi realizado em politriz automéatica, marca Struers e modelo
Tegramin-20 mostrada na figura 19 (c). Foi utilizada pasta de diamante de 3um e
1um. Com as amostras polidas foram realizadas as primeiras analises de MO para
identificagdo de oxidos. Para finalizar a preparacao e realizar as demais analises de
MO e MEV foi realizado o ataque quimico por imersdo da amostra em solugéo
composta de 6ml de Acido Cloridrico (HCI), 2g de Cloreto Férrico (FeClz) e 24ml de
agua (H20) durante 8 segundos, conforme ASTM E407 (1999).
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Figura 19 — Equipamentos utilizados na preparacao metalogréfica. (a) Cortadeira; (b) Politriz; (c)
Politriz automatica.

Fonte: O autor

No laboratério de microscopia do INTM/UFPE foi realizada a analise
microestrutural a partir da microscopia o6tica. A analise foi realizada em microscopio
de fabricacdo da Zeiss e do modelo Axio Lab.Al mostrado na figura 20, foram
geradas micrografias das amostras com aumentos entre 50x e 500x de modo que se
pudesse observar a presenca da estrutura martensitica nas ligas fabricadas e
identificar os contornos de gréo. A analise do tamanho médio de grao foi realizada
pelo método do intercepto linear médio seguindo a norma ASTM E112. As amostras
gue a temperatura ambiente se apresentavam totalmente na fase austenitica foram
resfriadas e levadas ao microscopio, realizando-se um registro fotografico da

transformacao martensitica a medida que a amostra aquecia.

Figura 20 — Microscopio 6tico utilizado, marca Zeiss e modelo Axio LAB.A1

Fonte: O autor
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A analise microestrutural a partir da microscopia eletrénica de varredura foi
realizada também no INTM/UFPE em microscépio da marca Tescan e do modelo
Mira 3 mostrado na figura 21. Foram geradas micrografias com os detectores de
elétrons secundarios (SE) de modo que se pudesse identificar mais facilmente a
fase martensitica devido ao seu relevo caracteristico.

O microscopio eletrénico de varredura utilizado dispde de detector EDS
acoplado. O detector é de fabricagdo da Oxford Instruments e permitiu analisar
guimicamente e de forma quantitativa as amostras. As andlises quimicas por meio
da Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS), que sdo semi-quantitativas, foram
realizadas para caracterizar a homogeneidade quimica da amostra avaliando a
composicdo em diferentes areas e também identificando precipitados. Com o auxilio
da técnica de EDS também foi possivel comparar qualitativamente a composicdo
guimica das diferentes amostras.

Figura 21 — Microscopio eletrénico de varredura utilizado, marca Tescan e modelo Mira 3. (a) Visao
geral; (b) Detector EDS

Fonte: O autor

3.4 CARACTERIZACAO MECANICA

Para caracterizar quanto as propriedades mecanicas foram realizados
ensaios de microdureza Vickers nas amostras produzidas pelos diferentes

processos, tanto no estado bruto de fusdo quanto apds a betatizacéo.
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Figura 22 — Ensaios de microdureza. (a) Durémetro utilizado, marca EmcoTest modelo DuraScan G5;
(b) Detalhe da realizacdo da identacdo na amostra

S ) ®)

Fonte: O autor

Os ensaios foram realizados nas amostras polidas em um durémetro
universal da EmcoTest e do modelo DuraScan G5 mostrado na figura 22. O
equipamento foi utilizado no laboratério de microscopia do INTM/UFPE. Para cada
amostra foram realizadas 50 identacdes igualmente distribuidas ao longo da mesma.

As identacOes foram realizadas com carga de 0,3 kgf durante 15 segundos.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo busca apresentar os resultados obtidos em cada etapa da

metodologia proposta e discuti-los cientificamente quanto aos pontos de interesse.

4.1 ANALISE CALORIMETRICA (DSC)

4.1.1 Andlise das curvas de DSC

A partir das curvas fluxo de calor versus temperatura e com base no método
das tangentes foram obtidas: temperaturas de transformacdo; amplitudes de
aguecimento e resfriamento; histerese e entalpias de transformacao.

Foi constatado nas analises que a transformacdo martensitica se encontra
bloqueada no estado bruto de fusdo. As curvas nessas amostras ndo apresentaram
nenhum pico durante os ciclos de aquecimento e resfriamento.

As figuras 23 e 24 apresentam as curvas DSC para as duas amostras
fundidas a plasma e betatizadas por uma hora e duas horas, respectivamente. Nas

imagens é possivel identificar que todas as amostras apresentaram a TM.

Figura 23 — Curvas da analise DSC para amostras PLA BT _1h
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Fonte: O autor

Figura 24 — Curvas da analise DSC para amostras PLA_ BT _2h
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As temperaturas (Ms, As, My, Ar, Mso € Asp) para as duas amostras produzidas
a plasma e nas mesmas condi¢bes apresentaram diferenca sempre inferior a 0,8°C
0 que indica boa reprodutibilidade do processo de fabricacdo por fusdo a plasma.

A variagdo do tempo de betatizacdo manteve praticamente constantes as
temperaturas de pico das transformacdes (Mso e Aso), indicando que tal parametro
ndo é influenciado pelo tempo do tratamento no intervalo estudado. Entretanto as
temperaturas de inicio e fim das transforma¢8es martensitica e reversa (Ms, My, As €
Ar) variaram com o tempo de betatizagdo. O aumento do tempo de betatizacao fez
aumentar Mt e As e diminuir Ms e A

As figuras 25 e 26 mostram as curvas do DSC para as duas amostras
fundidas pelo processo de inducdo e betatizadas por uma hora e duas horas,
respectivamente. Nas curvas se identificou a presenca da transformacao
martensitica em todas as amostras e foi possivel observar as temperaturas de

transformacao.

Figura 25 — Curvas da andlise DSC para amostras IND_BT_1h
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Fonte: O autor

Figura 26 — Curvas da analise DSC para amostras IND_BT_2h
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Apesar da maioria das temperaturas apresentarem pequena variagao entre as
duas amostras fabricadas em mesmas condi¢cbes, algumas chegaram a apresentar
variagdo de 1,9 °C (Ms para amostra betatizada por 2h), o que indica que o
processamento por indugdo levou a uma maior variacdo entre as duas amostras
produzidas. As reprodutibilidades tanto do processo de fusdo a plasma e de fuséo
por inducao também serdo avaliadas por meio dos ensaios de microdureza.

As temperaturas de pico da transformacdo martensitica apresentaram um
pequeno aumento quando se aumentou o tempo de betatizagcdo de uma hora para
duas horas. Este aumento pode estar relacionado com uma maior homogeneizagéo
guimica da liga através de um processo difusional, a presenca de precipitados
oriundos das duas horas de betatizacdo ou do processo de oxidacdo da liga na
técnica de fusdo em questéao.

O efeito do tempo de betatizagdo nas temperaturas de inicio e fim de
transformacdo nas ligas fundidas por inducéo foi similar ao apresentado para as
amostras fabricadas a plasma. Ocorrendo diminuicdo das temperaturas Ms e Ar e
aumento das temperaturas Ms e As com 0 aumento de tempo de betatizagdo de uma

hora para duas horas.

4.1.2 Histerese e amplitudes de aquecimento e resfriamento

A tabela 3 apresenta os valores médios das temperaturas para as duas
amostras fabricadas por cada sequéncia (Fuséo e Betatizacdo), esse valor médio foi
usado para caracterizar as temperaturas da rota de fabricacdo em questdo. As
histereses de transformacdo e as amplitudes de aquecimento e resfriamento

também sdo apresentadas para cada sequéncia de processamento.

Tabela 3 — Temperaturas de transformacao para as ligas Cu-Al-Ni fabricadas

Ht ec (]
Ms Mso Mk As Aso Ar
Amostra o o o o o o (Aso- Mso) (Ms- MF) (AF- As)
(°C o (9 (g (9 . . .
(°C) (°C) (°C)
PLA BT 1h 6,3 -1,6 -13,4 3,5 11,8 18,7 13,4 19,7 15,2
PLA_ BT 2h 3,7 -1,6 -7,7 6,8 11,7 16,0 13,3 11,4 9,2
IND_BT 1h 14,3 6,6 -6,7 5,5 29,0 52,3 22,4 21,0 46,8
IND_BT 2h 13,3 8,6 2,3 21,6 30,5 39,0 21,9 11,0 17,5

Fonte: O autor
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A partir dos dados da tabela, observa-se que para a técnica de fusdo a
plasma a histerese ndo apresentou variacao significativa com a variacdo do tempo
de betatizacdo mantendo-se praticamente constante. Como houve estabilidade das
temperaturas de pico entre os tratamentos e como a histerese € dependente destas
temperaturas, houve estabilidade da histerese.

Para as amostras produzidas pelo processo de indugdo como houve aumento
das temperaturas de pico a histerese também variou entre 0s tratamentos.
Entretanto as variacbes da temperatura de pico nas transformacdes martensitica e
inversa afetaram a histerese com pequena variacao.

As amplitudes de aquecimento e resfriamento apresentaram diferenca devido
a mudanca nas temperaturas de inicio e fim das transformagdes citadas na analise
das curvas de DSC. O comportamento foi similar para as amostras processadas a
plasma e a indugdo. Foi identificada uma diminuicdo tanto nas amplitudes de
aguecimento quanto nas de resfriamento das amostras homogeneizada por 1 hora
na fase B para as homogeneizadas por 2 horas.

Nas figuras 27 e 28 podemos observar graficamente a diminuicdo das
amplitudes de resfriamento e aquecimento com o aumento do tempo de tratamento
tanto nas amostras produzidas a plasma quanto por inducédo. Observa-se também
que as temperaturas de pico se mantém constantes no processo a plasma para 0s
tratamentos estudados, enquanto tendem a aumentar nas ligas fabricadas por
inducdo. A partir destes resultados podemos citar uma maior estabilidade nas
temperaturas de pico das transformacdes para 0 processo a plasma no intervalo de

tratamentos estudado.

Figura 27 — Variagdo das temperaturas de transformacéo com o tempo de betatizacdo para amostras
produzidas a plasma, com destague para a diminuicdo das amplitudes de aquecimento e
resfriamento. (a) Transformacéo martensitica; (b) Transformacéo reversa
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Fonte: O autor
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Figura 28 — Variacdo das temperaturas de transformagéo com o tempo de betatizacdo para amostras
produzidas por indugdo, com destaque para a diminuigdo das amplitudes de aquecimento e
resfriamento. (a) Transformacao martensitica; (b) Transformacao reversa
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Fonte: O autor

O maior tempo de patamar durante a betatizacéo tende a levar a um aumento
no tamanho de gréos da liga. Montecinos e Cuniberti (2012) em seu estudo sobre o
comportamento das transformagdes martensiticas com o tamanho de grédos em LMF
a base de cobre citam que os contornos de grédo sao concentradores de energia
elastica e dificultam a auto-acomodacéo das variantes da martensita, com isso Ms
tende a diminuir com o aumento do tamanho de gréos onde ha uma diminuicdo da
energia elastica associada aos contornos. Essa dificuldade na auto-acomodacéo,
leva ao aumento das amplitudes de transformacdo quando ha uma densidade maior
de contornos, ou seja, quando os grdos sao menores. Os resultados aqui
apresentados sdo condizentes com 0s encontrados por Montecinos e Cuniberti
(2012), justificando a diminuicio de Ms e o aumento das amplitudes de
transformacao nas ligas fabricadas pelo aumento do tamanho de gréos proveniente

do maior tempo de tratamento.

4.1.3 Comparacao entre os processos de fusdo quanto a histerese

O grafico na figura 29 mostra as temperaturas de pico e a histerese para 0s
dois processos estudados, visando melhor comparacdo entre as técnicas de fuséo
utilizadas.

Comparando os processos pelo gréafico apresentado observaram-se maiores
temperaturas para a liga quando processada por inducdo, isso € evidenciado
principalmente pelas temperaturas de pico. Também foi observada uma maior

histerese nas ligas processadas por inducao.
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Figura 29 — Temperaturas de pico das transformacdes e histerese para ligas processadas a plasma e
a inducgéo
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Fonte: O autor

Este aumento nas temperaturas pode ser oriundo de maiores perdas por
oxidacao nos elementos de liga ou maior teor de elementos contaminantes durante o
processo. De acordo com autores como Otsuka e Wayman (1998) e Awna e Kahn
(2018) a diminuicao dos teores de aluminio e/ou niquel acarreta em um aumento das
temperaturas de transformacdo e o processo de inducdo estudado é mais
susceptivel a contaminacédo devido a atmosfera adotada e pelo uso da coquilha de
grafite.

A histerese obtida para as ligas processadas a plasma se manteve dentro do
encontrado na literatura para ligas Cu-Al-Ni. Autores como Otsuka (1998) e Recarte
et al. (2004) citam histerese entre 10°C e 20°C para esta familia de ligas.Para as
ligas processadas a inducdo o valor foi um pouco superior ao normalmente
encontrado para tais ligas, o que pode indicar um desequilibrio na composicéo
guimica por uma dificuldade de homogeneizacdo ou pela formacdo de solucéo
sélida com o oxigénio e o carbono que sdo elementos contaminantes esperados

neste processo.

4.1.4 Comparacao entre a equacao empirica e os processos de fuséo

A tabela 4 compara a temperatura Ms das ligas fabricadas com a obtida de

acordo com a equacao 4, apresentada por Duerig et al. (1990). As temperaturas Ms
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obtidas no DSC para as ligas fabricadas foram maiores. Isso indica perda nos
elementos Al e Ni, como citado a diminuicdo no teor desses elementos eleva as

temperaturas de transformagao.

Tabela 4 — Temperaturas Ms pela equagéo empirica e obtidas no DSC para as ligas Cu-Al-Ni

Equacdo PLA_BT_1h PLA_BT 2h IND_BT_1h IND_BT_2h

Ms (°C) -36,0 6,3 3,7 14,3 13,3

Fonte: O autor

O valor obtido pela equacdo é bem abaixo do que mostrou as analises DSC.
Entretanto, pequenas variacbes na composicdo quimica alteram drasticamente as
temperaturas.

Se estimarmos através da equacdo 4 as perdas do Aluminio (fixando o
percentual de Ni) chegamos a uma perda de cerca 0,37% para as ligas processadas
por inducéo e de 0,31% para as processadas a plasma.

Similarmente, estimando-se as perdas apenas de Niquel (fixando o percentual
de aluminio) obtém-se uma perda de 1,11% para o processo de inducdo e 0,91%
para o processo a plasma.

A equacéo citada é usada apenas como uma referéncia tedrica por levar em
consideracao apenas composi¢cao quimica e a fabricacdo em condi¢cdes controladas
e de equilibrio. A teoria desta equacdo nao cita caracteristicas como, por exemplo, 0
tamanho de grdos das amostras e a taxa de resfriamento no tratamento de

betatizacao.

4.2 MICROSCOPIA OTICA

4.2.1 Anadlise qualitativa da presenca de 6xidos de cobre

Das micrografias obtidas com e sem ataque quimico se pdde analisar o
tamanho de graos, identificar a presenca das fases martensita e austenita e
identificar 6xidos gerados na fabricagéo.

As figuras 30 e 31 apresentam micrografias de MO das amostras polidas,

apos fundidas a plasma ou induc¢éo, respectivamente, em estado bruto de fuséo.
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Figura 30 — Micrografias da amostra fundida a plasma no estado bruto de fusdo sem ataque quimico.
(a) Aumento de 50x; (b) Aumento de 100x
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Fonte: O autor

Figura 31 — Micrografias da amostra fundida por inducdo no estado bruto de fusdo sem ataque
guimico. (a) Aumento de 50x; (b) Aumento de 100x
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Fonte: O autor

Segundo a ASM International (2004), no capitulo que trata da analise
metalografica de ligas de cobre € possivel identificar a presenca de 6xido de cobre
através da microscopia 6tica das amostras como polidas. Os Oxidos se apresentam
como particulas escuras e a medida que sua quantidade aumenta tendem a se
apresentar em forma dendritica.

Enquanto amostras processadas a plasma apresentam particulas finas e
dispersas (Fig. 30), nas amostras fundidas por inducédo pode-se observar a presenca
de particulas escuras maiores e mais agrupadas (Fig. 31). Se considerarmos as
particulas escuras como 6xido de cobre, o observado indica de forma qualitativa que
durante a fusdo pelo processo de induc&o ocorreu maior oxidagcdo do cobre do que

no processo a plasma. Analisando quimicamente pelo diagrama de Ellingham o Al
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reduz o Cu, entdo também pode-se esperar maior oxidacdo do aluminio nas ligas
processadas por indugao.

Essa suposta maior oxidagéo nas ligas fundidas por indugéo indica a menor
eficiéncia da protecdo com purga de argonio utilizada neste processo quando
comparada a protecédo obtida no processo a plasma. Sendo assim, 0 processo por
inducdo estudado estd mais exposto a presenca do oxigénio (oxidacao).

A partir da maior presenca de 6xidos e da menor eficiéncia de protecédo a
oxidacdo na fusdo por inducdo pode-se supor devido as suas caracteristicas
guimicas a maior oxidacdo e consequentemente maior perda de massa de Al na
composicdo da liga. Como este elemento quimico se apresenta em menor
guantidade sua oxidacéo influi diretamente na composi¢cdo em peso da liga e ajuda a
explicar a variacdo das temperaturas de transformacédo observada entre os
processos de fuséo.

As particulas escuras também podem indicar porosidades geradas durante a
solidificacdo dos fundidos. A partir do auxilio da técnica de EDS, cujos resultados
serdo apresentados no item 4.3.2, foram identificadas que a maioria das particulas

séo de fato 6xidos, ndo apenas de cobre mas também de aluminio.

4.2.2 Analise do tamanho de grao

O tamanho de grdo nas amostras brutas de fuséo foi definido pelo método do
intercepto linear médio seguindo a norma ASTM E112 (2010). Foram definidos o
tamanho médio de grado tanto para as amostras brutas de fusdo quanto para as
amostras betatizadas.

A partir do auxilio do software livre “ImajeJ” foram tracadas sobre a
micrografia de MO retas com comprimento conhecido e foi realizada a contagem do
namero de interceptos com contornos de grédo. As andlises foram feitas em
micrografias com aumento de 50x.

A figura 32 apresenta as micrografias de algumas das amostras com as retas
tracadas para a andlise, conforme ASTM E112 (2010). As analises foram realizadas
com 5 retas na direcao vertical e 5 retas na direcdo horizontal e em trés regides

distintas das amostras.
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Figura 32 — Analise de tamanho médio de gréo, micrografias com aumento de 50x das amostras
betatizadas por 1h. (a) Amostra fundida a plasma; (b) Amostra fundida por inducao

Fonte: O autor

Seguindo o procedimento padrdo da norma séo apresentados na tabela 5 os
valores médios e os desvios padrao obtidos para o tamanho de grdo de cada
amostra estudada.

Tabela 5 — Tamanhos médio de gréo para as ligas Cu-Al-Ni fabricadas

PLA_BF 417,8
PLA BT 1h 693,6
PLA_BT 2h 8483

IND_BF 189,2
IND_BT_1h 247,2
IND_BT 2h 445,0

Fonte: O autor
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Como esperado, pode-se observar que o maior tempo de homogeneizacao
durante a betatizacdo leva ao aumento do tamanho de gréo, confirmando um dos
motivos citados para as variagdes observadas nas temperaturas de inicio e fim de
transformacdo com a mudanca do tempo de tratamento.

A figura 33 apresenta graficamente os resultados da tabela 5. Nele podemos
observar que o processo de fusdo a plasma apresentou tamanho de grédo maior em
todas as condi¢cdes de processamento quando comparado a fusdo por indugédo. No
gréafico também observamos a tendéncia de crescimento de grdos com o tempo de

betatizagao.

Figura 33 — Variacdo do tamanho de grao médio para ligas processadas a plasma e a inducao
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Fonte: O autor

Em geral, as amostras obtidas apresentaram graos grandes, o0 menor
tamanho de gréo obtido nas amostras fundidas por inducédo pode ser explicado por
uma maior taxa de resfriamento ou pela maior presenca de Oxidos e carbetos
oriundos do processamento que podem atuar como refinadores de grao. Este fator
tende a levar a fusdo por indugcdo a uma maior resisténcia mecanica e menor
tendéncia de fratura intergranular, entretanto como discutido anteriormente devido a
oxidagao suas caracteristicas de memoéria de forma sdo comprometidas.

Pelo tamanho de grdo obtido nas ligas fabricadas os processos de fusao
estudados se enquadram em processos convencionais de fusdo no que diz respeito
a taxa de solidificacdo. As taxas ndo chegaram a ser suficientes para obtencao de
tamanhos de gréo obtidos em processos considerados de rapida solidificacdo como
Melt Spinning e o Twin Roll Casting. Como citado no trabalho de Agrawal e Dube

(2018) nestes processos se obtém grdos da ordem de 50 ym devido a alta
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velocidade de resfriamento e elimina-se a tendéncia de fratura intergranular nas
ligas obtidas.

A partir do trabalho de autores como Oishi e Brown (1971) e Gama et al.
(2006) podemos dizer que os tamanhos de grdo obtidos nas sequéncias de fusao
estudadas sé&o condizentes com processos convencionais de fusdo sem a adicéo de
elementos quaterndrios, esses valores tendem a levar a ocorréncia de fratura
intergranular e consequentemente a maior fragilidade das LMF de base cobre. Para
a reducdo no tamanho de grdo em ambos os processos de fusédo estudados se faz
necessaria a introducdo de um elemento quaternario na liga que atue como refinador
de gréo, tendendo a levar as amostras a uma condicao de fratura transgranular e
consequentemente de maior resisténcia mecanica.

4.2.3 Identificacéo das fases nas ligas fundidas a plasma

Com a analise das micrografias de microscopia 6tica geradas apds o ataque
guimico foi possivel identificar a presenca das fases austenitica e martensitica nas
amostras estudadas.

Como pode ser visto na figura 34 as amostras produzidas a plasma
apresentaram estrutura predominantemente austenitica a temperatura ambiente,
resultado esperado pelas temperaturas de transformacao encontradas anteriormente
nas andlises de DSC.

Figura 34 — Micrografias para amostras fundidas a plasma, fase austenita a temperatura ambiente e
com aumento de 50x. (a) 1h de betatizacéo; (b) 2h de betatizacdo

Fonte: O autor
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Apesar das temperaturas de transformagéo obtidas indicarem uma estrutura
100% austenitica em temperatura ambiente foi possivel identificar de forma bastante
restrita em algumas regides das amostras fundidas a plasma pequenas agulhas de
martensita, como mostrado na figura 35.

Figura 35 — Micrografias para amostras fundidas a plasma, pequenos tragos de martensita a
temperatura ambiente e com aumento de 50x. (a) 1h de betatizacdo; (b) 2h de betatizagao
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Fonte: O autor

Com a realizacdo do resfriamento das amostras a temperaturas abaixo de Msg
foi possivel observar mais claramente a presenca das agulhas caracteristicas da
fase martensita nas ligas produzidas a plasma. As figuras 36 e 37 apresentam as
micrografias geradas com as amostras em baixas temperaturas para as ligas
betatizadas por uma hora e duas horas.

Figura 36 — Micrografias para amostras fundidas a plasma betatizadas por 1h, fase martensita a
baixas temperaturas. (a) Aumento de 50x; (b) Aumento de 100x

Fonte: O autor
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Figura 37 — Micrografias para amostras fundidas a plasma betatizadas por 2h, fase martensita a
baixas temperaturas. (a) Aumento de 50x; (b) Aumento de 100x

Fonte: O autor

Com resfriamento das amostras e levando-as ao microscopio 6tico enquanto
entram em equilibrio com a temperatura ambiente foi possivel realizar um registro
fotografico da transformacado reversa para as amostras fundidas a plasma, como
pode ser visto na figura 38 para a amostra betatizada por 1h e na figura 39 para a

amostra betatizada por 2h.

Figura 38 — Registro fotografico da transformacao martensitica para liga fundida a plasma e
betatizada por 1h, aumento de 100x.

Fonte: O autor
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Figura 39 — Registro fotogréafico da transformagéo martensitica para liga fundida a plasma e
betatizada por 2h, aumento de 100x
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Fonte: O autor

4.2.4 ldentificacao das fases nas ligas fundidas por inducéao

Para as amostras fundidas por inducdo as micrografias geradas na MO e
apos o atague quimico mostraram a presenca das fases austenitica e martensitica.

De acordo com os resultados obtidos nas analises de DSC as amostras
apresentam na temperatura ambiente uma estrutura intermediaria na transformacao
apresentando uma fragdo de fase martensitica e uma fracdo de fase austenitica. As
micrografias na figura 40 indicam a presenca das duas fases citadas para amostras
fundidas por inducéo e betatizadas por uma e duas horas.

Apesar de todas as regifes da amostra apresentarem tragos caracteristicos
tanto da fase martensitica quanto da fase austenitica foi possivel identificar algumas
regides da amostra onde era evidente a maior fragdo da fase austenita presente ja
em outras regifes a fase em maior fracdo era a martensita. Tal caracteristica pode
indicar menor homogeneidade das amostras fundidas pelo processo de indugéo. A
figura 41 apresenta micrografias em diferentes regibes da amostra para a liga
fundida por indugdo e homogeneizada na fase B por 2 horas.
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Figura 40 — Micrografias para amostras fundidas por indugéo, fases martensita e austenita a
temperatura ambiente e com aumento de 100x. (a) 1h de betatizagdo; (b) 2h de betatizagao
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Fonte: O autor

Figura 41 — Micrografias para amostra fundidas por inducao e betatizada por 2 horas, a temperatura
ambiente e com aumento de 50x. (a) regido I; (b) regido I

Fonte: O autor

Com o aquecimento das amostras com um soprador térmico foi possivel
observar uma estrutura formada 100% pela fase austenita nas amostras fundidas
pelo processo de indugdo. A figura 42 apresenta uma micrografia gerada em altas
temperaturas, acima da temperatura A, para a amostra que foi betatizada por uma
hora.

Ja4 com o resfriamento das amostras a temperaturas inferiores a Mso foi
possivel observar a amostra fundida por inducdo com uma estrutura
predominantemente martensitica. A micrografia da figura 43 apresenta uma
estrutura martensitica visualizada apos resfriamento da amostra que foi submetida a

betatizacdo por duas horas.
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Figura 42 — Micrografia para amostra fundida por indu¢cdo com 1h de betatizacéo, fase austenita a
altas temperaturas, aumento de 100x.

Fonte: O autor

Figura 43 — Micrografia para amostra fundida por indugdo com 2h de betatizacdo, fases martensita a

baixas temperaturas, aumento de 100x.

Fonte: O autor

4.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

4.3.1 Identificagdo das fases martensita e austenita

Na analise de MEV também foi possivel observar os tragos caracteristicos
das fases martensita e austenita nas ligas processadas a plasma e por indugédo. No
MEV todas as micrografias foram geradas a temperatura ambiente.

Similarmente as micrografias de MO e de acordo com as temperaturas de
transformacdo pode-se observar maior concentracdo de fase martensita nas

amostras fundidas pelo processo de induc¢do, como visto nas figuras 44 e 45.
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Figura 44 — Micrografia para amostra fundida por indugcao com 1h de betatizacéo, identificacéo das
agulhas caracteristicas da fase martensita, aumento de 3000x.
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Fonte: O autor

Figura 45 — Micrografia para amostra fundida por indugdo com 2h de betatizacao, identificacdo das
agulhas caracteristicas da fase martensita, aumento de 5000x.
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Fonte: O autor

Nas amostras fundidas a plasma, apesar de se apresentarem
predominantemente na fase austenita, foi possivel observar em algumas regides as
agulhas de martensita nas micrografias de MEV. A identificacdo desta estrutura

pode ser observada nas figuras 46 e 47.
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Figura 46 — Micrografia para amostra fundida a plasma com 1h de betatizac&o, identificacdo de
agulhas de martensita em matriz austenita, aumento de 1000x.
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Fonte: O autor

Figura 47 — Micrografia para amostra fundida a plasma com 2h de betatizacdo, identificacdo das
fases martensita e austenita, aumento de 3000x.
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Fonte: O autor

Na figura 47 também é possivel identificar de forma mais clara a presenca
das duas fases coexistindo na temperatura da analise. Nesta regido da amostra foi
possivel identificar de forma mais clara os contornos de grdo e graos

predominantemente martensiticos e outros predominantemente austeniticos.

4.3.2 Identificagdo de precipitados e/ou porosidades
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Devido a maior resolugédo das micrografias no MEV foi possivel identificar com
mais facilidade alguns defeitos e analisa-los posteriormente pela técnica de EDS.
Alguns precipitados se apresentaram com coloracdo esbranquicada e outros na cor
preta, como visto na figura 48. Nos resultados da técnica de EDS descritos
posteriormente foi possivel identificar os precipitados bem como classificar algumas

das marcas nas micrografias como porosidades.

Figura 48 — Micrografia para amostra fundida a plasma com 2h de betatizac&o, identificagéo de
precipitaos a serem tudado pos rio mente pela técnica de EDS

SEM HV: 15.0 kV WD: 9.87 mm : MIRA3 TESCAN

View field: 1.04 mm Det: SE 200 pm
SEM MAG: 200 x | Date(m/d/y): 09/01/21 INTM

Fonte: O autor

4.4 ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA

4.4.1 Identificacdo dos precipitados

A técnica de EDS pontual foi usada para tentar identificar os precipitados
oriundos do processamento das ligas, dentre os encontrados foi identificada a
presenca Oxidos de cobre e aluminio em maior concentracdo, pdde-se também
identificar porosidades.

A figura 49 mostra a andlise EDS pontual feita em duas regifes distintas de
uma das amostras fundida a plasma, o espectro 4 na regido de cor cinza e o

espectro 5 no precipitado de cor preta.
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Figura 49 — Analise EDS pontual de precipitados em uma das amostras fundidas a plasma
]
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Imagem de Elétrons 3

Fonte: O autor

Podemos identificar na regido de matriz cinza (Espectro 4) a presenca apenas
dos elementos formadores da liga Cu-14Al-4Ni (%peso) e em composicado em massa
préxima a da liga estudada.

Na particula de cor preta da amostra (Espectro 5) foi observada a presenca
consideravel de oxigénio e carbono além dos elementos de liga esperados. A
presenca de cobre e niquel ficou bem abaixo do percentual da liga estudada,
enquanto a de aluminio foi maior, identificando o precipitado como sendo rico em
aluminio.

A figura 50 mostra a composicdo em massa para 0s elementos quimicos
encontrados na matriz (espectro 4) e no precipitado (espectro 5).

Figura 50 — Composicao (%peso) encontrada na regido da matriz e no precipitado rico em aluminio

Espectrod Espectro5
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Fonte: O autor
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A composicdo do espectro 5 nos permite caracterizar tal precipitado como
sendo predominantemente 6Oxido de aluminio proveniente da oxidacdo da liga
durante o processo de fuséo.

Analisando a composi¢cao quimica na regido da matriz podemos identificar
uma perda de aluminio em relagdo a composi¢cdo nominal da liga.

A figura 51 apresenta a analise EDS pontual realizada em dois precipitados
de uma amostra fundida por indu¢cdo. Um com coloragcdo mais escura (espectro 22)

e outro com coloragdo mais clara (Espectro 23).

Figura 51 — Analise EDS pontual de precipitados em uma das amostras fundidas por indugéo
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Fonte: O autor

Na regido mais escura da amostra a analise também identificou a presenca
em quantidade consideravel de Oxigénio e Aluminio com presenca dos elementos
de liga Cu e Ni bem abaixo do nominal da liga. Este precipitado também é rico em
aluminio e pode ser caracterizado como 6xido de aluminio.

O precipitado mais claro (Espectro 23) foi identificado como rico em cobre e
apresentou quantidades bem abaixo do nominal da liga para o Al e Ni. O alto
percentual de oxigénio encontrado no ponto sugere uma particula de éxido de cobre.

Na figura 52 observamos a composi¢cao dos precipitados (%peso) para 0s

espectros 22 (Rico em aluminio) e 23 (Rico em cobre) encontrados na analise.



Figura 52 — Composicéo (%peso) encontrada no precipitado rico em aluminio e no rico em cobre
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Fonte: O autor

Na mesma regido da analise da figura 51 foi realizado um mapeamento por
EDS onde também foi possivel identificar a particula rica em Al e O, como também a
particula rica em Cu e O. O mapeamento esta representado na figura 53, onde cada

cor corresponde a um elemento quimico encontrado.

Figura 53 — Andlise de mapeamento EDS identificando precipitados ricos em aluminio e cobre
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Fonte: O autor

Podemos observar que na regido das particulas tem predominancia das cores
correspondentes aos elementos quimicos predominantes nelas. Aluminio e Oxigénio

na particula escura e Cobre e Oxigénio na particula esbranquicada. Tal resultado
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reforca a ideia de precipitados de 6xidos de cobre e aluminio dispersos pelas ligas
fabricadas.

Precipitados similares a estes, identificados como 6xido de aluminio ou de
cobre, foram encontrados em todas as ligas fabricadas tanto pelo processo de fusao
a plasma quanto pelo processo por indugéo.

Entretanto, foi identificada a presenca em maior quantidade de 6xidos nas
ligas fabricadas por inducgéo. Isso confirma a andlise realizada nas micrografias das
amostras como polidas apresentadas anteriormente, onde supomos a presenca de
oxidos de cobre e a oxidacdo dos demais elementos de liga. Consequentemente
ocorre a alteracdo na composicdo tedrica da liga levando a temperaturas de
transformacao diferentes das esperadas.

Podemos confirmar o processo de fusdo por inducdo estudado como sendo
mais exposto a oxidacdo dos metais durante o processamento e a menor eficiéncia
da protecdo com purga de argbnio quando comparada a protecdo do processo de
fusdo a plasma.

Alguns dos precipitados foram identificados como possiveis porosidades,
devido ao alto teor de silicio e carbono encontrado. Porosidades podem ser
classificadas no EDS pelo silicio presente nas lixas que se deposita durante o
processo de lixamento na preparacao metalografica.

A figura 54 mostra uma analise de EDS onde uma particula da micrografia
com coloracdo escura (Espectro 12) foi caracterizada com grandes percentuais de
Silicio, Carbono e Oxigénio. Esta andlise nos permite caracterizar essa regido como
uma porosidade. Na mesma figura o espectro 13 localizado na matriz apresenta
composicdo condizente com a composicao teorica da liga estudada.

As analises de EDS pontuais realizadas na regido da matriz (Como o espectro
4 das figuras 50 e o espectro 13 da figura 54) encontraram porcentagem proxima a
da liga estudada. Porém a composicdo de aluminio sempre foi identificada um pouco
abaixo do nominal, em torno de 12%. Isso identifica 0 aluminio como o elemento de
liga mais propenso a perdas ou oxidacao.

Como conhecido na bibliografia sobre LMF a diminuicdo do teor de aluminio
na ligas Cu-Al-Ni aumenta as temperaturas de transformacéo, sendo este um dos
fatores para nos ensaios de DSC terem sido encontradas temperaturas maiores do

que as esperadas.



Figura 54 — Analise EDS pontual de precipitados em uma das amostras fundidas por inducéo
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Fonte: O autor

4.4.2 Andlise qualitativa da composicdo quimica das ligas

Para analisar de forma qualitativa a composicéo quimica das ligas foi utilizada

a técnica de EDS em diferentes regiées da amostra e a técnica de mapeamento que

faz uma analise quimica em toda a micrografia de MEV.

Os valores médios obtidos de todas as analises foram usados para comparar

as amostras fundidas a plasma e por inducdo. O objetivo foi tentar evidenciar o

maior desequilibrio na composicéo quimica nas amostras processadas por inducao.

A figura 55 mostra uma analise de mapeamento por EDS para uma amostra

fundida a plasma no estado bruto de fusao.

Figura 55 — Analise de mapeamento EDS em amostra fundida a plasma
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Fonte: O autor



69

A figura 56 mostra uma andlise de mapeamento por EDS para uma amostra
fundida por indug&o no estado bruto de fusao.

Nas duas figuras podemos observar pelo espectro gerado que o mapeamento
detectou a presenca dos elementos formadores da liga em estudo e também picos

consideraveisde Ce O

Figura 56 — Analise de mapeamento EDS em amostra fundida por inducéo
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A figura 57 mostram analises EDS feitas em diferentes regibes de uma
amostra fundidas a plasma no estado bruto de fusédo e de uma amostra fundida por

inducao no estado bruto de fuséo.

Figura 57 — Andlises EDS realizadas em diferentes regides das amostras brutas de fusao.
(a) Plasma; (b) Inducéo
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A tabela 6 mostra a composicdo média para todas as regides analisadas e

todas as areas mapeadas pelo EDS nas amostras brutas de fuséo.

Tabela 6 — Composicdes (%peso) médias encontradas nas analises de EDS para amostras no estado

bruto de fusdo

PLASMA_BF INDUGAO_BF
(%peso) (%peso)
Cu 80,3 Cu 79,7
Al 11,6 Al 10,2
Ni 3,8 Ni 3,1
C 2,9 C 5,1
0 1,3 o] 1,9

Fonte: O autor

Analisando os dados da tabela observamos que as amostras fundidas por
inducdo apresentaram maior percentual de Oxigénio, portanto maior quantidade de
oxidos.

Além disso, foi possivel analisar os percentuais de Carbono encontrados nas
amostras, que é muito maior nas amostras fundidas a inducdo. O carbono é um
elemento contaminante esperado no processo de fusdo por inducdo devido a
utilizacdo da coquilha de grafite na etapa de solidificacéo.

As perdas nos elementos de liga formadores da liga Cu-14AI-4Ni foram mais
acentuadas nas ligas produzidas por inducéo, tanto por contaminagdo do Oxigénio
como de Carbono.

A tabela 7 apresenta os mesmos resultados, entretanto com a composicao
em massa apenas dos elementos formadores da liga em estudo. Sdo apenas o

encontrado na regido da matriz da liga.

Tabela 7 — Composicdes (%peso) médias apenas de Cu, Al e Ni encontradas nas analises de EDS

para amostras no estado bruto de fusédo

PLASMA_BF INDUGAO_BF
(%peso) (%peso)
Cu 83,9 Cu 85,7
Al 12,1 Al 11,0
Ni 4,0 Ni 3,4

Fonte: O autor
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A técnica de EDS ndo é quantitativa, mas nos permite analisar
comparativamente e de forma qualitativa os dois processos de fusdo. Portanto,
foram identificadas as maiores perdas de Aluminio e maiores contaminacbes de
Carbono e Oxigénio nas ligas processadas por inducéo.

O fato de encontrarmos maior presenca de O6xidos de aluminio e cobre nas
ligas processadas por inducdo nos permite dizer que houve maior perda desses
elementos na matriz da liga, pela migracdo de Al e Cu para regiao do precipitado.
Isso gera uma maior alteracdo na composicdo quimica da liga fundida por inducéo,

resultando nas maiores temperaturas de transformacéo encontradas

4.4 ENSAIOS DE MICRODUREZA VICKERS

Os ensaios de dureza foram realizados nas amostras no estado como polido,
antes do ataque quimico. Depois de realizadas as identacbes o software do
equipamento se encarrega de medir as diagonais e calcular o valor da dureza
Vickers, a figura 58 mostra as algumas das identacdes realizadas na superficie das
amostras.

Figura 58 —

Identagdes realizadas na superficie das amostras, aumento de 50x.

Fonte: O autor

Inicialmente foram analisadas as duas amostras no estado bruto de fuséo
fabricada por cada processo, de modo que se pudesse observar a reprodutibilidade
das técnicas de fusdo estudadas, a figura 59 apresenta graficamente os resultados

para tais amostras.
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Figura 59 — Microdureza Vickers para as duas amostras fundidas a plasma e para as duas fundidas

por inducéo
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Fonte: O autor

Pode-se observar que o valor médio entre as duas amostras pouco variou em

ambos 0s processos, sendo a variagdo um pouco maior para a amostra fundida por

inducdo o que indica uma possivel menor reprodutibilidade no processo.

A tabela 8 mostra os resultados médios de dureza e os desvios padréo para

todas as sequéncias de processamento estudadas.

Tabela 8 — Resultados dos ensaios de dureza para as diferentes técnicas de processamento

Dureza Média Desvio Padrao

Amostra
(HV) (HV)
PLA_BF 349,8 10,4
PLA_BT_1h 282,3 10,8
PLA_BT_2h 253,1 10,8
IND_BF 437,3 12,7
IND_BT_1h 241,3 15,7
IND_BT_2h 235,6 18,6

Fonte: O autor

Tanto no estado bruto de fusdo quanto no estado betatizado os desvios foram

menores nas amostras fundidas a plasma, indicando uma maior homogeneidade no

fundido e nas amostras betatizadas. Nas amostras betatizadas a presenca das duas

fases existindo em equilibrio também contribui para o maior desvio padrao, visto que

as diferentes fases apresentam propriedades diferentes.
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A figura 60 apresenta graficamente os resultados da tabela 7, nela podemos
observar como a dureza variou com a betatizagcdo por uma hora e duas horas e

também entre as técnicas de fusao.

Figura 60 — Variagao dos reaultados de dureza para as diferentes técnicas de processamento
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Fonte: O autor

Avaliando inicialmente o estado bruto de fusdo a amostra produzida por
inducdo apresentou maior dureza quando comparada a amostra fundida a plasma.
Dois fatores justificam esta maior dureza: o menor tamanho de grao, pois quanto
menor o grao maior a densidade de contornos e estes agem como uma barreira a
movimentacdo de discordancias endurecendo o material; e 0 maior teor de 6xidos
oriundos do processo, pois os 6xidos na condicdo de um material ceramico e
guando dispersos numa matriz metalica agem como um refor¢co endurecedor.

Quando avaliamos a dureza das amostras ap0s a betatizagcdo temos uma
diminuicdo na propriedade em questdo, essa diminuicdo ocorre principalmente
devido ao aumento do tamanho de gréo oriundo do tempo de homogeneizacédo na
fase B que foi observado nas analises de microscopia o6tica. Tal caracteristica
também é observada na diminuicdo da dureza das amostras betatizadas por uma
hora para as betatizadas por duas horas.

Observa-se que nas amostras betatizadas a dureza passa a ser maior para as
amostras fundidas a plasma. Como os ensaios de dureza foram realizados a
temperatura ambiente e levando em consideragdo as temperaturas de
transformacdo encontradas, as amostras fundidas a plasma estdo quase que
totalmente na fase austenita enquanto as amostras fundidas a indugdo possui maior

fracdo de fase martensita. Este fator explica a menor dureza das amostras fundidas
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por indugéo e betatizadas, visto que diferentemente da martensita dos acos estas

ligas apresentam uma fase martensitica mais ductil em relagéo a austenita.
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5 CONCLUSOES

Em todas as amostras fabricadas foi possivel identificar a transformacao
martensitica por técnicas de EDS, MO e MEV. As andlises das micrografias
permitiram identificar as fases martensita e austenita nas ligas fabricadas por ambos
0s processos de fusao.

A variacdo do tempo de tratamento n&o alterou as temperaturas de pico para
as ligas processadas a plasma, ja para as ligas fundidas por inducdo houve um
pequeno aumento nessas temperaturas. A histerese se manteve para os dois
processos de fusdo quando se variou o tempo de betatizacao.

Tanto nas amostras fundidas a plasma como nas fundidas por inducédo o
aumento do tempo de betatizacdo fez aumentar as temperaturas Ms e As e diminuir
Ms e Ar. Com essa variagdo nas temperaturas criticas foi observado a diminuicao
das amplitudes de aquecimento e resfriamento com o aumento do tempo de
homogeneizagao na fase 3.

As menores amplitudes de transformacdo e menor intervalo de temperatura
para as transformacdes direta e inversa esta associado ao maior tamanho de graos
nas ligas betatizadas por 2 horas.

Foi observado que as temperaturas de pico e a histerese foram maiores nas
ligas processadas por inducdo. As andlises de MO e EDS ajudaram a identificar a
maior presenca de elementos contaminantes (O e C) e maior perda nos elementos
de liga (Al e Ni) nas amostras processadas por inducdo. Isso levou a um maior
desequilibrio na composicédo e maiores temperaturas de transformacao encontradas
para essas ligas.

Em todas as amostras fabricadas foram identificados a presenca de
porosidades e precipitados ricos em Al e O ou ricos em Cu e O. A maior quantidade
desses precipitados foi visualizado nas ligas fundidas por inducéo.

Uma andlise quantitativa por EDS mostrou menores teores de oxigénio e
carbono nas ligas fundidas a plasma e consequentemente maior percentual de
aluminio e niquel.

O processo de fusdo a plasma levou a LMF com graos maiores.
Provavelmente a contaminacdo e a presenca de Oxidos identificada em maior

guantidade nas ligas produzidas por indugdo atuaram como alteradores de gréo.
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Outra possibilidade é supor o processo a inducdo com uma maior taxa de
resfriamento.

Como esperado, o maior tempo de betatizacdo aumentou o tamanho de gréo
tanto nas ligas fundidas a plasma como nas fundidas por indug&o.

No estado bruto de fusdo as amostras produzidas por inducdo apresentaram
maior dureza, devido ao menor tamanho de gréo e maior quantidade de precipitados
agindo como endurecedores.

ApOGs a betatizacdo a dureza caiu em todas as ligas devido ao aumento do
tamanho de grédo. No estado betatizado as amostras fundidas por plasma
apresentaram maior dureza devido a maior fracdo da fase martensita nas ligas
fundidas a plasma.

Pelos resultados obtidos o processo de fusdo a plasma tem maior eficiéncia
contra a oxidagcao e apresenta menor perda nos elementos de liga durante a fuséo,
sendo mais viavel a fabricacdo de LMF. O processo de fusdo por inducao
apresentou contaminacao mais evidente de O e C o que desequilibrou a composicéo
da liga e variou as temperaturas de transformacéo. Entretanto os dois processos
obtiveram sucesso em produzir uma liga que apresente as caracteristicas de
memoria de forma.

Os dois processos apresentaram boa repetibilidade com pouca variacdo nas
temperaturas de transformacéo e nos valores de microdureza para as amostras
produzidas pela mesma sequéncia de processamento. Entretanto a variacdo foi

maior nas ligas funidas por inducéo
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Comparar a fabricacéo de diferentes ligas Cu-Al-Ni pelos processos de fusao
a plasma e de inducéo;

e Comparar a fabricacdo de ligas da familia NiTi pelos processos de fusdo a
plasma e de inducéao.

e Avaliar a fabricacdo da liga Cu-14AI-4Ni com adicdo de elementos
guaternarios, como Mn e Ti;

e Estudar o tratamento de betatizacdo em diferentes temperaturas de
homogeneizagao na fase (3;

e Fazer uma avaliacdo mais apurada da repetibilidade dos processos de fuséo
estudados.

e Estudar a superficie de fratura nas ligas fabricadas.
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