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RESUMO

A liga Cu-14AIl-4Ni (peso %) com Efeito Memoria de Forma (EMF) foi obtida em
forno de inducéo de média freqiiéncia e caracterizada microestruturalmente pelos métodos de
Difracido de Raio-X e Microscopia Optica respectivamente. As temperaturas das
transformactes termoelésticas foram obtidas por Resistividade Elétrica e Andlise Térmica
(DSC). As caracteristicas mecanicas por Ensaio de Dureza. As fases intermetdlicas da liga
foram identificadas e caracterizadas como responsdveis pela caracteristica de fragilidade do
material e, desta forma, foram evitadas durante o procedimento de conformag&o mecénica
tornando viavel o uso industrial desse material. As temperaturas de transformacéo que
controlam o efeito memaria foram determinadas em materid laminado a quente e resfriado
em trés condicles diferentes de resfriamento a partir de salmoura a —20°C, &gua a
temperatura ambiente e &guaem ebulicdo. A liga apresentou o Efeito Memaoria de Forma e foi
medida sua capacidade de recuperacdo da deformagéo em situagdes da ciclagem térmica. A
influéncia de ciclagem termomecénica nas temperaturas de transformacéo foi estudada para
tentar estabelecer uma linha de comportamento dos defeitos de linha no material. A
estabilidade das temperaturas de transformagéo nos materiais resfriados e sob envelhecimento
térmico da fase matriz foi acompanhada por medidas de resistividade elétrica. A variacdo de
resstividade da liga, durante as transformacbes de fase, incluindo-se a transformacdo
termoeléstica e nas condigdes diferenciadas de tratamentos térmicos foram medidas e
analisadas a partir de dispositivo criado e desenvolvido neste departamento. Como trabaho
futuro foi sugerida a adi¢céo de um quarto elemento de liga para poder reduzir a fragilidade da
liga



ABSTRACT

The Cu-14A1-4Ni (wt%) with shape memory effect (SME) was produced in a medium
frequency induction furnace. Structure and microstructure of the alloy has been characterized
through x-ray diffraction and optica microscopy techniques, respectively. Thermo-elastic
transformation temperatures were determined through electrical resistivity measurements and
differential scanning calorimetry (DSC) analysis. Mechanical properties were studied by
hardness tests. Intermetallic phases of the alloy were identified and characterized through
their fragility characteristics and in this way they were avoided during the procedure of
mechanica conformance turning viable the industrial use of that materia. The transformation
temperatures, which control the shape memory effect, were determined in hot laminated
materials cooled in three different cooling conditions: water with sat to —20 degrees, water to
25 degrees and water in ebullition. The alloy presented shape memory effect and capacity of
recuperation of deformation in thermal cycle situations of the aloy were measured. The
influence of therma mechanical cycles on the transformation temperatures were studied to try
to edtablish a line defect behavior in the material. The establishment of transformation
temperatures in materials cooled and subsequently, thermally aged matrix phase, was
accompanied through electrical resistivity measurements. The variation in resistivity of the
alloy during phase transformation, including thermo-elastic transformation and in different
thermal treatment conditions were measured and analyzed through an electrical resistivity
measurement system created and developed in this department. For future research it is
suggested to add one forth of the alloying element in the alloy to reduce the fragility.
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1. Introducéo

As ligas com Efeito Memodria de Forma (LEMF) representam os
materiais que possuem o poder de recuperar deformacfes automaticamente
guando sujeitas a variacdes nas temperaturas de trabalho. Esta qualidade tem
incentivado pesquisas por materiais que apresentem maiores taxas de
recuperacdo e elevadas temperaturas de transformacdo, revelado pelo
crescente numero de trabalhos apresentados pela literatura vigente.

Um lugar de destaque foi dado as ligas do sistema FeC por muitas
décadas com relagcdo ao EMF, quando descobriram que ligas de materiais ndo—
ferrosos também poderiam demonstrar as mesmas propriedades com taxas
mais elevadas. As ligas de NiTi apresentam as melhores propriedades, como
poder de recuperacdo da deformacdo, resisténcia a corrosdo e boa
compatibilidade biolégica. Os baixos custos de obtencdo e conformacgao
impuseram as ligas a base de Cobre (CuzZnAl, CuAINi e CuAlISn) um lugar de
destaque neste meio.

A Transformacdo Martensitica (TM) é o mecanismo pelo qual o
fenédmeno do EMF se desenvolve e, apesar de ser conhecida a mais de um
século, somente nas cinco ultimas décadas é que o interesse no efeito cresceu,
puxado pela crescente demanda por sistemas informatizados e miniaturizados
de engenharia, pelarobotica e pela industria bélica (naval e aeroespacial).

As aplicagbes comerciais que fazem uso do EMF buscam explorar as
propriedades das transformagbes de fase sem difusdo nos soélidos, das
mudancas estruturais que proporcionam tensdes elasticas no material e da
reversibilidade encontrada na TM. Desta maneira, a recuperacdo da forma
pode acontecer no aquecimento, no resfriamento ou quando sob retirada das
tensdes externas.

A Area de Materiais e Fabricacdo do Departamento de Engenharia
Mecéanica da Universidade Federal de Pernambuco desenvolve pesquisas em
ligas com Efeito Memoéria de Forma a base de Cobre desde 1989. As ligas
binarias CuSn e CuZn e as ternarias CuzZnSn e CuZnAl foram obtidas e
caracterizadas quanto aos aspectos estruturais, microestruturais, fisicos e
mecéanicos. Atualmente uma forma quaternaria (CuAINiMn) est4d sendo
estudada com o objetivo de melhorar a trabalhabilidade do sistema de liga
CuAlINi.

O presente trabalho disserta sobre a obtencdo e caracterizacdo
estrutural e microestrutural da liga Cu-14AIl-4Ni com EMF, abordando as
fases encontradas neste sistema de liga, no seu estado bruto de fuséo,
homogeneizado, betatizado em diferentes situagdes de resfriamento até a sua
condicdo de tratado termicamente (envelhecimento térmico), onde foram
estudados o comportamento das temperaturas de transformacéo, a variacéo da
resistividade associada as temperaturas de transformacdo, a dureza e a
degradacédo do efeito.

Foram utilizadas técnicas de Difracdo de Raio-X, Andalise Térmica
Diferencial, Resistividade Elétrica (variacdo da ddp) pelo Método dos Quatro
Terminais e Dureza Vickers durante as caracterizacdes da liga.
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2. Revisdo Bibliografica
2.1. Ligascom Efeito Memoria de Forma (LEMF)

O termo LEMF é utilizado parareferenciar os materiais metdlicos que sdo capazes de
reverter uma certa deformacéo pléstica sem o emprego da for¢ca humana, onde apenas uma
variagdo no gradiente de temperatura ou a diminagcdo da forca externa aplicada € o suficiente
parafazer com que este fenbmeno aconteca

Os materiais metalicos que possuem essa interessante propriedade sGo empregados nos
mais diversos segmentos da Industria metalrgica, que vao das aplicagbes aeroespaciais,
eletroeletronica, Congtrucdo Civil, Robdtica e a Bioengenharia. As LEMF estéo classificadas
dentro do grupo dos materiais metalicos como materiais projetados, pois séo utilizadas tendo
em vista o conhecimento cientifico utilizado a partir do seu desenvolvimento [1]. Este tipo de
material pode ser empregado em conectores, sensores, dispositivos de seguranca e em muitas
outras aplicacles as quais serdo discutidas posteriormente. Uma outra classificagdo da LEMF
€ ade que este tipo de material pode ser considerado como materiaisinteligentes, pois se trata
de materiais que apresentam mudancgas de comportamento autocorretivas com relagdo ao
tempo ou a temperatura. Neste grupo estdo contidas também as ceramicas piezelétricas, os
fluidos reorlogicos e os polimeros condutivos [2].

O €feito da recuperacdo esponténea da forma acontece em um intervalo critico de
Temperatura de Transformac&o (TT) no estado sdlido dos materiais metdicos e € uma das
caracteristicas marcantes das transformagoes termodinamicas. A Transformacdo Martensitica
(TM) é a transformacdo de fase que orienta o efeito memoria em alguns tipos de ligas e
acontece entre duas fases Sdlidas, envolvendo rearranjos atdémicos da rede cristalina do
material com diferentes niveis de tensdo-deformacéo entre elas[3].

2.1.1. O Sistema CuAlNi

Os materiais com memoéria de forma podem ser obtidos a partir de vérios sistemas de
ligas metdlicas e as mais conhecidas sdos as ligas do sistema NiTi e as ligas a base de Cobre.
Um melhor estudo sobre os principais sisemas de ligas que apresentam 0 EMF pode ser
encontrado em [4]. O sistema CuAINi foi empregado com o objetivo de ser utilizado em
aplicagdes comerciais nos intervalos de temperatura entre 80°C e 200°C, o que néo pode ser
atingido pelaligaclassicade NiTi. Um outro fator que justifica o uso deste tipo de sistema €0
seu baixo custo de aquisicdo da matéria-prima e certas facilidades empregadas na elaboracéo
daliga, 0 que o tornamuito mais barato que os sistemas de base NiTi.

2.1.2. AHistériadasLEMF

As primeiras informagdes sobre a descoberta do Efeito Memoria de Forma (EMF) sdo
da década de trinta. A. Olander e Schiel descobriram o comportamento pseudoeléstico em
uma liga de Au-Cd em 1932 [5-8]. A formacdo e desaparecimento da fase martensitica,
diminuindo e aumentando com atemperaturaem umaliga CuZn foi primeiramente observado
por Greninger & Mooradian em 1938 [10]. Kurdjuamov et a afirmam gue o fenémeno bésico
do efeito memodria era governado pela reversibilidade da Transformacdo Martensitica. O
comportamento termoelastico da fase martensitica foi confirmado através de observagoes
metalogréficas e com ensaios de variagdo da resistividade elétricaem umaligade AuCd [12].

No inicio dos anos sessenta nos Estados Unidos, Buehler e seus colegas de trabalho do
Nava Ordenance Laboratory (futura NASA), descobriram o efeito Memdria Forma em uma
liga equiatbmica de NiTi o que foi considerado como o ponto de partida nas pesquisas dentro
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do campo dos materiais com memoria de forma [3]. Esta liga foi batizada depois de Nitinol
em homenagem ao Naval Ordenance Laboratory. Desde entdo, foram feitas muitas
investigacOes para se elucidar os mecanismos de seu comportamento.

Os primeiros esforgos para explorar comerciamente o potencial das LEMF foram
feitos pela industria militar norte americana, na década de 60, quando no submarino Nautilus
algumas jungdes que eram soldadas foram envolvidas por luvas de materid com efeito
memodria. Os cagas F14 passaram a utilizar conectores em seus trens de pouso para substituir
0 processo de soldatradiciond.

No campo da Medicina, Johnson e Alicandri em 1968 (citados no trabalho de
Castleman et al. (1976)) foram os primeiros a utilizar as ligas de NiTi como material para
implantes bioldgicos. Na década 80 a idéia ganhou mais apoio e foram lancadas algumas
aplicagdes experimentais ortodonticas e ortopédicas. Somente nos meados da década de 90,
porém, € que as primeiras aplicacbes comerciais dos materiais em Ortodontia foram
difundidas e fizeram ainovacéo destas ligas dentro da Bioengenharia.

2.2. A Transformacao Martensitica (TM)

A TM éumatransformacao de fase que acontece no estado solido onde afase produto
(Martensita) se origina por nucleacdo e crescimento a partir da fase austenitica (matriz)
durante o resfriamento do material ou sob uma aplicacdo de tensdes externas. A nomenclatura
das fases foi empregada a partir das fases encontradas nos Acos para se referir as fases
estaveis em baixa e ata temperatura respectivamente.

A diferenca entre as energias internas das fases gera uma transicdo de fase que
provoca uma mudanca estrutural com deformacdes na fase matriz, induzidas por um
mecanismo de cisalhamento que resultano movimento cooperativo dos &omos [23].

Morfologicamente, os cristais de Martensita sdo estruturas que podem ser encontradas
na forma acicular, plaquetas ou lenticular. Os &omos dessas estruturas movem-se
cooperativamente e estéo relacionados aos atomos da fase matriz por uma correspondénciade
rede que os orientam durante toda a transformacdo. A figura 2.1 mostra um crista de
Martensita transformado no meio austenitico. Os cristais de Martensita so separados dos
cristais de Austenita por planos de habito que por sua vez s considerados pelas Teorias
Fenomenoldgicas com planos de deformacdo invariante. Os cristais da fase produto
apresentam uma linha de centro que divide a variante em duas partes.

—Plano de Habito

Linhade Centro

Figura 2.1: Representagdo esquematica dos cristais de Martensita no meio Austenitico.
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Segundo [9], a linha de centro é o ponto de partida do crescimento das variantes
martensiticas, desenvolvendo-se transversalmente a partir linha de centro. As caracterigticas, a
cristalografia e as teorias que procuram explicar aTM serdo discutidas a seguir.

2.2.1. Caracterigicasda Transformacdo Martensitica

A TM é uma transformagdo de fase que apresenta algumas caracteristicas bastante
interessantes. E um tipo de transformaco que ndo envolve difusio atdmica, pois a fase
martensitica possui a mesma composi¢ao quimica da fase matriz. A mudanca de fase acontece
devido a0 movimento de uma interface dentro do material que provoca uma mudanca
estrutura na fase austenitica fazendo com que a Martensita criada apresente uma diferenca de
simetria com relacdo a Austenita[13]. Esta pouca divergéncia entre as fases faz com que este
tipo de material venha apresentar o efeito memoria de forma.

A transformacdo A—>M é umatransicéo atérmica, pois emboraatransformagdo ocorra
dentro de um intervalo definido de temperatura, afracéo transformada dafase matriz e dafase
produto depende de um incremento ou diminui¢do datemperatura paraque atransformacéo se
desenvolva, embora a transformagdo como um todo ocorra dentro de um intervalo critico de
temperatura [14]. Um outro fator caracteristico deste tipo de transformacédo é que ela também
pode ocorrer durante uma aplicagéo de carga de tensdo. A figura 2.2A mostraa evolugdo das
fragdes transformadas com relacdo a temperatura.

Uma outra caracteristica marcante da TM ¢é a sua reversibilidade que ocorre quando
um material martensitico € aquecido. Acima de uma determinada temperatura os cristais da
fase produto comegcam a se retransformar na fase austenitica, mantendo a forma e as
orientacOes originais da fase matriz. Se resfriarmos novamente o material, a fase martensitica
retornara.

2.2.2. AsTemperaturasde Transformacao (TT)

As LEMF obtidas a partir do sistema metdico CuAlNi apresentam duas estruturas
cristalinas que dependem da temperatura para coexistirem. Elas sdo chamadas de Martensita
(obtida durante um resfriamento) e Austenita (obtida durante o aquecimento) e ambas as fases
apresentam propriedades fisico-mecanicas notavelmente diferentes.

Quando um materia martensitico € aguecido, ele sofre uma transicdo para o estado
austenitico dentro de um intervalo critico de temperatura. A temperatura na qual este
fendmeno se inicia é chamado de temperatura de inicio da betatizacdo (As) e atemperaturana
gual a transicdo esta completamente concluida € chamada de temperatura final de
austenitizacdo (Ar). Quando aliga austenitica é resfriada, esta comega a se retransformar para
a fase martensitica e as temperaturas que controlam o inicio e fim da transformagéo
martensitica € conhecida como (M) e (My) (vide figura 2.2A) [15].

2.2.3. A Histereseda Transformacéo

O intervalo de temperatura no aquecimento onde ocorre a transicdo M - A é maior
gue o intervalo de temperatura datransformacéo inversa, que acontece durante o resfriamento
(figura 2.2A). A diferenca entre as temperaturas de transicdo sob aguecimento e resfriamento
€ chamada de Histerese (H). Tecnicamente, a Histerese é definida como a diferenca entre as
temperaturas na qual o material esta 50% transformado em Austenita (sob aquecimento) e
50% transformado em Martensita, sob resfriamento. As ligas do sistema CuAlINi podem
apresentar histereses nas faixas de —10 a—15°C [9], de 20 a 30°C [15]. As ligas do sistema
CuZnAl apresentam histereses de 32 a 35°C de acordo com avariagdo da composi¢do quimica
empregada naliga[7].
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Uma outra caracteristica da histerese formada neste tipo de materia considera a
diferenca de tenséo suportada entre as fases. O material na fase austenitica é duro e tem baixa
resisténcia a fratura quando ensaiado em processos de tragdo. A figura 2.2b mostra o gréfico
Tensdo x Deformacdo em um material ensaiado sob tensdo, revelando que a Martensita
Induzida demonstra uma caracteristica de superelasticidade, revertendo a deformacdo plastica
sofrida, enquanto que a Martensita induzida termicamente se mantém deformada quando é
retirada a tensdo.

Fracéo Transformada

Y A Tensdo
i,
100% |Austenita B Augenita
W Al Md "’F/_._,_.--/""J
N f
! Martensita Induzida por
Tensdo
el (Superdl astica)
" A
3 Martensit
100% Martensita W Az 9 artensita
- b
o
Temperatura Deformagso

Figura 2.2 A) Desenho Esgueméico Transformacdo Martensitica e Higsterese (H) sob
mudanca de temperatura. As = inicio de austenitizacdo, Ar = final de austenitizacdo, Ms =
inicio da transformag@o martensitica, My = final da transformagdo martensitica e My = maior
temperatura austenitica capaz de provocar a Martensitainduzida por tensfo. Areacinza= érea
consgderada oOtima para acontecer o fendbmeno da Superelasticidade. B) Comportamento
Tensdo x Deformacdo das diferentes fases das ligas com memoéria de forma em temperatura
congtante.

2.3. A Cristalografia da Transformagdo Martensitica

Uma outra caracteristica da TM € a de produzir na superficie livre dos materiais uma
regido de relevos provocados pelo movimento das plaguetas de martensta no meio
austenitico. Essas mudancas de forma s&o provocadas por tensdes de cisalhamento que
ocorrem nainterface (plano de hébito ou plano invariante) entre a fase matriz e a fase produto
e esta associada a uma deformagdo por tracdo ou compressao perpendicular ainterface. Uma
deformacéo dessa natureza é chamada de Deformacéo do Plano Invariante e é aformamais
geral que pode acontecer em escala macroscopica, mantendo ainvariancia do plano de habito.
InvestigagOes experimentais mostraram que o plano de hébito da Martensita éirracional (com
relacdo as suas diregdes cristalogréficas) do tipo (2,5,9), (0,0,19) ou (5,2,9) [10-16].

A figura 2.3 mostrao mecanismo que envolvea TM. A partir da nucleacdo dos cristais
de Martensita na matriz austenitica, comegam a ocorrer cisalhamentos de algumas regides da
fase austenitica (d) seguido de uma deformagdo — caracterizada basicamente por uma
deformacéo do plano invariante (P) — que se encerra com uma rotagdo do conjunto do
reticulado cristalino da Martensita devido a acomodacéo das deformagdes provocadas.
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2.3.1. AsTeorias Fenomenologicas

Diversas tentativas foram feitas para tentar explicar o mecanismo da transformagéo
estrutura que esta envolvido na cristalografia da TM. Todas elas partiram do estudo feito por
Weschler, Lieberman e Read [18], mostrando que atransformagéo podia ser explicada a partir
de trés deformagdes basicas.

1. Uma distorcdo que ocorre na transformagéo edtrutural entre as fases
(CFC—>CCC) semelhante a Distorcéo de Bain;

2. Uma deformacdo por cisalhamento (deformagdo invariante da rede) que
mantém a smetria do reticulado (ndo aterando a estrutura do cristal) e em
combinagdo com a distor¢do de Bain, forma o plano ndo-distorcido; e

3. Umarotac&o do reticulado transformado, de modo que o plano ndo-distorcido
tenha a mesma orientag&o espacia que os cristais austeniticos e martensiticos.

Plano SF B
Invariante - -

Direcéo do
Movimento

dos Atomos
|

Invariante

Figura 2.5: Caracteristicas Cristalogréficas da Transformacdo Martensitica (a) os planos
martensiticos sdo originados dos planos compactos da fase matriz (b) os planos de habito
possuem a caracteristica de ser planos invariantes durante a transformagdo porque sempre
mantém a mesma direcionalidade [19].

A figura 2.5 mostra a sequiéncia de deformac&o que ocorre durante a transformagéo
A->M, (a) amudancaegtrutura provocada nafase austenitica e (b) o cisalhamento e arotacéo
do cristal martensitico, mantendo a invariancia do plano de habito.

A partir do trabalho de Bowles e Mackenzie [20], passou-se a se considerar que o
plano de habito ndo apresentava mais a consideracdo “invariante” e introduziram um
pardmetro de dilatacdo no materia para justificar a mudanca na forma, o que foi confirmado
por J. Christian em 1969 [10].

Destamaneira, o relevo superficial provocado na superficie dos materiais que sofrem a
TM passaram a ser representados em notac&o matricial por

P]_:RPzA (1)
com P; representando a deformagdo associada a transformagdo (deformacdo do plano
invariante), A a magnitude do cisalhamento que forma a estrutura martensitica sob a estrutura

austeniticae R adirecéo darotacdo do reticulado. Decompondo P; teremos

P;=1+md:6 (2)



onde | € a representacdo matriciad dos parametros da fase matriz (matriz identidade) no
formato 3x3, m1 é aintensdade da deformagdo, d; a direcdo da deformacéo e 6 a direcdo
normal plano de habito.

[21] utilizando o sistema CuAlINi determinou, através das teorias acima descritas 0s
pardmetros da TM e comparou seus resultados experimentais com resultados de autores como
Weschler, Lieberman e Otsuka. Os resultados estdo relacionados na Tabela 1.

Tabela01

Parémetros da Transformagédo Martensitica- Transcdo (1 — 7 1) no Sistema CuAlNi
Dados Experimentais WLR Otsuka

k 2,32:1 2,32:1

p'1 (0,72694 0,26564 0,63325) (0,72754 0,25984 0,63495)(0,723 0,234 0,647)
d; [0,70148 0,12951 0,70082] [-0,72754 0,12985 0070073][-6,684 0,214 0,698]

ms 0,0932 0,09320 0,096
0,95244 - 0,01736 — 0,04136 0,95243 - 0,01699 — 0,04152

Py 0,00914 1,00313 0,00725 0,00881 100314 0,00768 o
0,04737 0,01738 1,04148 0,04752 0,01697 104147

Nota: (k) taxa da fragcdo volumétrica; (p’1) plano de hébito da transformagéo; (di1) direcéo do
cisalhamento; (m;) magnitude da deformacéo; e (P1) matriz datransformacdo. Ref: [21]

2.4. A Termodinamica das Transfor magdes Martensiticas

A transicdo A->M é uma transformacdo de fase que ocorre por nucleacdo e
crescimento. Com isso, forgas de energia restritivas como Energia de Interface e Energias de
Deformacdo Pléstica e Eléstica provenientes da formagdo dos cristais de Martensita sobre a
matriz, impedem que a transformagéo se desenvolva com uma simples reducdo gradativa da
temperatura. Assim, paraque a TM possa ocorrer, se faz necessario que um resfriamento seja
aplicado no materia para que as energias livres quimicas superem as energias restritivas. O
mesmo raciocinio € aplicado para a transformag&o inversa, ou sga, para obtermos a fase
austenitica, um superaguecimento se faz necessario a fim de ativarmos a transicdo M—2A, ja
queaTM éreversive [22].

2.5. A Termodinamica das Transformacgdes Ter moelasticas

Na Transformagdo Martensitica Termoelastica a forca motriz necessaria ao
desenvolvimento da transformac&o € muito menor. Neste tipo de materiad a fase matriz é
capaz de acomodar parte das deformacdes causadas pela nucleagéo e crescimento dos cristais
de martensita, reduzindo assim o nivel das forcas redtritivas. Desta maneira, as energias
restritivas a transicdo A->M sao pequenas ou despreziveis. 1o é possivel quando durante a
TM amudanca de volume no material € pequena e quando existe boa coeréncia entre as redes
das fases [9]. Materiais que apresentam uma fase matriz com estrutura ordenada, geralmente
demonstram atransformacéo termoelastica

Uma maneira de se determinar a forca motriz necessaria para ativar a TM € medir o
nivel de Histerese da transformagéo. A figura 2.6 mostraum comparativo entre as TM de uma
liga ferrosa (Fe-30%Ni) e uma liga ndo-ferrosa (Au-Cd). A Histerese das temperaturas de
transformagdo foi medida por Resistividade Elétrica e mostra que o material ferroso necessita
de uma variagdo de 400°C para completar sua transformagdo, enquanto que a liga Au-Cd
necessita apenas de uma variagdo de 15°C natemperatura, segundo Otsuka e Shimizu [22].



2.6. AsEstruturas Cristalinas das Fases

A transformagao de fase (A—>M) que ocorre dentro das LEMF provoca uma peguena
mudanca na simetria entre os planos das duas fases na escala atdmica, o que conduz a uma
transformagdo altamente ordenada. Ligas a base de Cobre e Latbes-f geralmente apresentam
uma fase metdlica B (estével em atas temperaturas) capazes de apresentar o EMF. No sistema
CuAINi a fase austenitica, quando super-resfriada, transforma-se em uma fase martensitica
que pode apresentar estruturas do tipo o, B’, e ¥, dependendo da sua composicéo e do
tratamento termomecénico aplicado [24].

1,00 -
orn-{ i ]
As=390°C
Fe 30Ni
0.25 - Af=52,3°C |

-100 0 100 200 300 400 500
Temperatura °C

Figura 2.6: Comparativo das Histereses entre a TM Termoelastica no sistema AuCd ea TM
N&o-Termoelastica do sistema Fe30Ni segundo Otsuka e Shimizu [22].

Neste sstema de liga a fase austenitica (f) tem uma estrutura Clbica de Corpo
Centrado (CCC) desordenada do tipo A2 e quando resfriada passa por um processo de
ordenamento atémico do tipo A2 - B2 (CsCl) - DOs (Fe3Al) ou L21 (Cu2AIMn). A
primeiratransicdo (A2 = B2) provocaum rearranjo dos &omos de Cu e Al, que se assemelha
a uma estrutura ordenada do tipo CsCl, enquanto que natransicéo (B2 - D03) os &tomos de
Ni gjudam a formar uma estrutura ordenada semelhante a do tipo FesAl (figura2.7) [25/ 26].

Nas ligas a base de Cobre as fases martensiticas gerdmente sdo estruturas
monoclinicas ou ortorrémbicas, devido as ligeiras distor¢Bes ortogonais provocadas pela
inclusdo dos &omos de Aluminio na rede. Estas estruturas geralmente apresentam fahas de
empilhamento e sdo caracterizadas por conjuntos de planos ordenados de curto e longo
periodo, do tipo 2H, 3R, 6R, 9R e 18R.

No sistema CuAlINi as fases martensiticas podem apresentar 0s seguintes tipos de
estruturas segundo® [15,17,24,27,28]:

v" B4, ordenada do tipo DO; - Ortorrdmbica com seqiiéncia de empilhamento do
tipo 18R

! A falha de empilhamento é provocada durante o processo de ordenamento damatriz, quando
pares de discordancias atravessam o material nos dominios de antifase. Enquanto a primeira
linha de discordancia ordena a estrutura da fase matriz, a segunda desordena.



v v, ordenada do tipo B2 — Monoclinica com seqliéncia de empilhamento do
tipo 2H.

AE™= [001]

3= [100]

(@) (b)

Figura 2.7: Desenho esquemdtico. a) Estrutura Ordenada FesAl. b) Relagdo de
Correspondéncia entre a fase matriz e produto no sistema CuAINi. Na estrutura formada
apos o ordenamento (B2 - DO03), que se asseme ha a estrutura do tipo FesAl, os atomos de
Cobre sdo representados pelas esferas cobreadas;, os atomos de Aluminio pelas esferas
brancas e os &omos de Niquel pelas esferas esverdeadas.

Para ligas com composigdes quimicas do tipo Cu-14Al-4Ni (peso%) a estrutura
martensitica indicada pelaliteraturaéay » [27-29].

A figura 2.7a mostra uma célula unitaria da estrutura martensitica correspondente a
fase y’» (semdhante a FesAl), enquanto que a figura 2.3b demonstra como é a sua rede
reciproca. [24] cita que a fase y*» que precipita na matriz beta é CugAl, com morfologia de
rosetas e com forma de lamelas na presenca da fase alfa. Outra afirmagéo € que etaé durae

frégil.

2.6.1. AsReagdesde Correspondéncia entre as Fases

A Transformacdo Martensitica é uma transicdo de fase que apresenta uma mudanca
egrutural a partir de uma forma Cubica de Corpo Centrado para uma forma cubica distorcida
(Monoclinica e/lou Ortorrdmbica). Cristdograficamente, a mudanga estrutural acontece
porque os cristais de Martendta quando crescem provocam um cisadhamento na matriz
austenitica (A), uma deformagdo invariante do reticulado (P) e uma rotagdo do crista
martensitico. Estes processos operacionais sd0 descritos pela Teoria Fenomenolégica
Cristalografica da Transformagdo Martensitica de Weschler, Lieberman e Read para explicar
a deformacdo total que a matriz austenitica sofre com atransicéo [8,30] (figura 2.3).
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A auséncia de difusdo gerada pela transformagdo provoca uma correspondéncia
cristalogréfica entre as fases austeniticas e martensiticas. A figura 2.4 demonstra 0 esquema
da mudanca de forma, produto da deformagdo, e rearranjo atdbmico da fase matriz,
caracterizando assim a existéncia de um plano invariante (plano de habito).

Plano do Habito ou
Acoplamento (P)

n normal ao plano de habito
d representa o cisalhamento homogéneo

Figura 2.3: Esquema da mudanca de forma produzida pela TM. Efeito Macroscopico. Os
vetoresn e d representam anormal ao plano de habito e adirecio da deformagéo [24].

Plano de Habito

Figura 2.4: Representacdo em Escala Atdmica apos a TM: Deformacéo Plana Invariante [24].
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Com o apoio da figura 2.7 podemos ver que existe uma relacdo de correspondéncia
entre as principais diregoes da fase matriz e da fase produto para o sistema CuAINi. Para este
sistema de ligaarelacdo de correspondéncia entre as fases foi medida por Difracdo de Raio-X
e sdo demonstradas abaixo, onde as principais diregdes dos eixos da fase martensitica
correspondem as principais direcdes dos planos compactos da estrutura CCC da fase matriz
[22].

koo Iyi — k10 184, [010 i — [T20 |81, [0015 — [o01 18,

2.7. AsPropriedades Mecanicasdas FasesnasLEMF

A composi¢do quimica da liga e os tratamentos termomecéanicos podem provocar
vérias mudancas nas temperaturas de transicdo das LEMF (estas alteracfes seréo discutidas
posteriormente). Do ponto de vista das aplicagdes préticas, este tipo de liga pode apresentar
trés tipos de efeitos. o efeito memoria, 0 efeito memoriareversivel e a pseudodasticidade ou
superelasticidade. Nas ligas ndo-ferrosas, o materiad no estado martensitico é maleavel e
ductil, podendo ser facilmente deformado. Na Martensita induzida por tensdo (Martensita
reorientada partir da Martensita térmica), 0 material gpresenta um comportamento tipo
borracha, revertendo toda a deformacdo com a retirada da tensdo; enquanto que no estado
austenitico é totalmente resistente e fragil.

Assim, as LEMF apresentam propriedades que dependem da temperatura na qual elas
sdo utilizadas e que podem ser melhores entendidas acompanhando-se o gréfico do
comportamento da curva Tensdo x Deformacdo demonstradas nafigura 2.2B.

2.8. O Efeito Memoéria de Forma (EMF)

Materiais que apresentam o Efeito Memoria de Forma sdo materiais capazes de
recuperar uma certa deformagdo simplesmente por um aguecimento ou pelaretirada da tensdo
aplicada (superelasticidade ou comportamento tipo borracha). Este fendmeno é decorrente de
uma transformacdo de fase do estado solido, produto de uma diferenca de energias livres
guimicas e ndo-quimicas (energias de deformagdo) que garantem a caracteristica reversivel da
Transformagdo Martensitica Termoeléstica (figura 2.8).

Temperatura
A Austenita
e

" ey
E

Martensita Martensita

>

Transformagéo

Figura 2.8: Representacdo esguematica da transformacdo da fase austenitica para fase
martensitica e o efeito memoria de forma.
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Nafigura 2.8 a estrutura austenitica (1) sofre um processo de transformacdo estrutura
na medida em que o material € resfriado. A estrutura produto € chamada de Martensita (2) e
pode ser facilmente deformada plasticamente, enquanto que a estrutura austenitica pode
apresentar uma superdasticidade. Quando aguecida (3) ou sob retirada da tensdo externa, a
Martensita deformada retorna a forma austenitica e o fendbmeno macroscopico da memoariade
forma € observado.

2.9. OsTiposde Efeitos Memoria de Forma

O interesse comercial nas LEMF esta no uso de suas propriedades termoelasticas
extraidas do efeito e que sdo produzidas a partir da conversdo de energias internas em
trabalho mecénico ou em mudancas de resistividade, sendo tecnologicamente importantes
guando associadas diretamente a transformagdo martensitica [31].

Na transformacdo (A—->M) as variantes martensiticas rearranjam-se sem que nenhuma
mudanca macroscopica sga observada. A nivel estrutural uma mudanca nas posices
atdbmicas acontece provocada pela acomodacé das deformagbes induzidas durante a
nucleacdo e o crescimento dos cristais de martensita as custas da fase matriz. A este processo
dé& se 0 nome de auto-acomodagéo.

A figura 2.9a mostra uma representacdo esquemética do arranjo atémico e do
comportamento microestrutura neste tipo de material com relacéo as deformacdes existentes.
() mostra 0 seguienciamento atémico caracteristico do materid no estado martensitico em
temperatura abaixo de Mg; (b) quando o materia é deformado plasticamente, onde os &omos
s80 posicionados de acordo com as influéncias das discordancias geradas (c) sob o efeito da
mudanca da temperatura ambiente acima de As 0 material demonstra um certo grau de
recuperacdo da deformacdo quando as variantes martensiticas sdo reorientadas pela
acomodacao das deformagdes; (d) demonstra a conversao das variantes pela auto-acomodagéo
das deformacbes, (€) quando o materiad restaura sua forma definitiva quando restaura a
deformac&o com atemperatura acimade Ays.

Com relagdo ao comportamento macroscopico (figura 2.9b) a representacdo
esguemédtica mostra que nenhuma mudanca fisica ocorre durante a transformagéo
martensitica, mesmo que o material mude a sua forma microestrutural, podendo ocorrer
apenas 0 gparecimento de relevos na superficie do material em decorréncia do movimento dos
planos de hdbito da Martensita no meio austenitico.

O estudo do comportamento do EMF é bem compreendido quando analisado através
de um conjunto de fatores exdgenos ao processo, onde uma combinagdo de temperaturae grau
de deformagdo pode induzir diferentes condi¢des de recuperacdo da deformacédo e de tensdo
de trabalho produzido. Cada poder de resposta do fendmeno corresponde a um tipo de
caracterizacdo onde podemos observar as seguintes formas:

v O Efeito Memoria de Forma (EMF);
v O Efeito Memoria de Forma Reversivel (EMFR); e
v A superelagticidade (SE).

29.1. O Efeito Memoria de Forma (EMF)

O EMF é caracterizado pelo modo de recuperar uma certa deformacéo durante o
aguecimento. A “memorizacdo” do formato macroscopico (forma) em ligas deste tipo ocorre
guando um material é deformado no estado martensitico (p.ex. por dobramento) em
temperatura inferior a Ms. A deformacéo aplicada faz com que aconteca uma movimentagdo
dos contornos das variantes martensiticas que vao auto-acomodar as tensdes de deformagéo e
gerar uma tensdo eléstica que fica armazenada no material. Quando o material é aguecido a
uma temperatura acima de As, 0 materia retorna a forma do estado inicial devido as
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liberagBes das tensdes e &sticas. Sob um novo resfriamento, nenhuma mudanca esponténea de
forma acontece e para que o efeito seja repetitivo uma nova deformacéo deve ser aplicada no
material [15/32].

(A) Escala Microscopica

>  Redriamento > Deformagdo > Deformagio > Aquecimento  o—

by ) d)
et ey ﬁ%;
20 é&% peece
| T<Ms > T>Af >
(B) Escala Macroscopica ! &= o
b4

L
—_—
¥
—
—
¥

Figura 2.9: Representacdo esquemética do comportamento macro e micro estrutural das ligas
com EMF.

Figura 2.10: O EMF. A amostra é deformada entre (a) e (b) em temperaturas abaixo do M.
Em (c) a carga € retirada provocando uma ligeira recuperacdo devido aos efeitos el asticos
sobre a rede cristalina. Em (d), com um aumento da temperatura para T>A; a deformacéo

residud é restaurada

A figura 2.10 demonstra como uma mola preparada com um materid “memoria de
forma’ apresenta o efeito atuando com relagcéo ao modo de deformagédo e a temperatura. Um
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material no estado martensitico € deformado. Em (@) o material esta preparado para receber
uma deformagéo sob compresséo; em (b) é deformado pelaforgca de um certo peso e apresenta
um certo grau de deformagdo; em (c) com a retirada da carga, restaura automaticamente
(elasticamente) parcialmente a deformagéo. Até este ponto o materiad foi mantido em
temperatura inferior a My. Uma elevagdo da temperatura acima de A faz com que a
deformacéo resdud sgarecuperada (d).

29.2. O Efeito Memoria de Forma Reversivel (EMFR)

O EMFR é o efeito de reversdo da deformagdo que acontece durante o resfriamento.
Este tipo de efeito acontece em alguns tipos de ligas sem necessitar de qualquer processo
mecanico para alteracdo inicial da forma’. Este efeito somente é conseguido apds a aplicacdo
de um treinamento gque consiste de uma ciclagem termomecénica dentro do intervao de
temperatura da TM. Os primeiros trabalhos sobre a ciclagem de treinamento foram feitos por
nadécada de 70 por Stalmans et all [33] e outros [34/35].

A figura 2.11 mostra a representacdo esquematica do EMFR ap0s o treinamento. O
material é deformado no estado martensitico. ApOs o treinamento, o materia ciclado
apresenta uma mudanca de forma espontanea para cada intervalo de temperatura trabalhada.
Nafigura 2.11a a mola esta na forma ndo deformada em temperaturas superiores a As; em (b)
com a diminui¢do da temperatura, 0 materiad retorna automaticamente a forma imposta pela
deformacéo precedente para temperaturas inferiores a My; e em (¢) quando a temperatura €
elevada novamente a materid muda “espontaneamente” para a forma “estavel” no estado
austenitico.

@ (b) ©

Figura2.11: O EMFR. Comportamento de uma amostra previamente ciclada assume a forma
estavel em alta temperatura apos aquecimento (a); quando resfriada assume o formato estavel
em baixa temperatura (b); quando a temperatura voltar a subir o material assume novamente a
forma de alta-temperatura.

A mudanca espontanea de forma € devido a dternéncia de fases entre 0 aguecimento
(transformacéo reversa) e o redfriamento (transformacdo direta) sem aplicacdo de tensbes
externas estando associada a0 crescimento de algumas variantes martensiticas orientadas
preferencialmente e, que guiam o sentido da deformagéo e da recuperacdo sempre no mesmo
sentido [7,8,36], influenciados pelas discordancias dentro da rede cristalina [37].

? Esta observacgo é vdida somente para a condicdo onde o “treinamento termomecanico”
tenha sido aplicado, ocas@ em que se faz necessaria a aplicacdo de tensdes iniciais para
deformar o material.
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A figura 2.12 mostra como ocorre a ciclagem termomecanica de treinamento no
material. Em (a) um material estando no estado martensitico € preparado para receber uma
carga; em (b) o material € deformado sob uma determinada quantidade de carga por algum
tempo para em seguida ser retirada (c); em (d) o material é aquecido para que seja possivel
ocorrer arecuperacado da deformacéo e novamente ser deformado durante os ciclos seguintes.
Cezar Gonzalez [8], estimou o nimero de ciclos para ligas do sistema CuZnAl com EMF em
aproximadamente 20 ciclos.

(

((

@ (b) (© (d)

Figura2.12: Modo de Treinamento para obtencdo do EMFR

2.9.3. A Superelasticidade (SE)

Materiais superelasticos podem ser deformados vérias vezes mais que um meta ou
liga norma sem sofrer deformagéo plastica, 0 que reflete 0 comportamento tipo borracha
Porém, isto sO é observado acima de uma temperatura especifica. A maior temperatura na
gual a Martensita ja ndo pode ser induzida é chamada de My e acima desta temperatura as
ligas se deformam como materiais metalicos normais com deformagdo por deslizamento e o
EMF é preudicado. Abaixo de As o materia encontra-se no estado martensitico e néo
consegue recuperar a deformacdo espontaneamente. Assim, a Superelasticidade aparece em
um intervalo de temperatura entre Mg e As. Segundo Duerig et a [38], a maior capacidade
para recuperar a deformacéo acontece acimade Ay.

2.10.Limitacbesdo EMF e o Comportamento Superelastico

Os materiais que agpresentam o efeito memoria de forma sdo materiais que conseguem
reverter deformacoes elasticas de até 8% e conseguem faze-lo com um descarregamento ou
com o agquecimento. Deformacfes acima deste patamar transformam-se em deformagéo
pléstica. As temperaturas de operacdo para LEMF ndo devem exceder muito o intervalo de
temperatura de transformagdo, sob risco de alterar as caracteristicas memoria de forma. Para
uma liga supereléstica apresentar uma maior eficacia no seu poder de resposta, a deformacéo
aplicada deve acontecer em temperaturas superiores a As [39].
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Figura 2.12: A Superelasticidade. Comportamento de uma amostra que apresenta o efeito da
Superelasticidade: @) quando aguecida em temperaturas acima de Ay; b) pode se submetida a
esfor¢os que irdo criar martensitas induzidas por tensdes; ¢) quando a tensdo é retirada, a
deformacéo é recuperada; d) qualquer resquicio de deformacdo armazenada e aniquilado
guando a amostra e descarregada e mantida em temperatura acima de As.

~ B

Elasticidade Hookianana  Escorregamento dos Planos

Aco Inox

Ligascom Memoria de

Maclas

>

Deformagéo

Figura 2.13: Representacdo esgquemética da mudanca da estrutura de rede causada por tensdes
externas nos Acos Inox e nas LEMF Superelasticas. Nos Acos Inox as tensdes externas
causam mudangas irreversiveis do tipo Hook na area elastica Na érea plastica a deformacdo
acontece via mecanismo chamado de escorregamento. Esta deformacdo € considerada
irreversivel. Nas LEMF's, tensdes externas causam acomodacdo das deformagdes do tipo
maclacdo que séo recuperadas quando atensdo externa € removida
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2.11.AsPropriedades MecanicasdasLEMF's

As propriedades mecanicas das LEMF dependem das fases encontradas nos materiais.
A Tabela 1 relaciona as propriedades mecanicas encontradas em ambas as fases. A figura2.2b
mostra uma representacdo esquematica das propriedades citadas quando é acompanhado o
comportamento Tensdo x Deformagdo nas LEMF. Materiais no estado totalmente austenitico
apresentam geralmente propriedades satisfatorias para aplicagbes do tipo implante cirdrgico,
gue exigem maiores Limites de Resisténcia [40], enquanto que dispositivos de seguranca
como sensores s30 utilizados na fase martensitica.

Além das propriedades abaixo relacionadas as LEMF também apresentam
propriedades mecéanicas tais como amortecimento de choque e de vibrago, o que as habilitaa
serem utilizadas perfeitamente em aplicacOes cirurgicas e em sistemas de protecdo contra
terremotos. O baixo M6dulo de Elasticidade desta liga, do ponto de vista ortopédico, mostraa
capacidade de ligas como NiTi de assemelhar-se a0 0ss0 humano, quando utilizada como
protese. As Ligas com Efeito Memoria de Forma podem mostrar simultaneamente altas taxas
de resisténcia a fadiga e ata dutibilidade.

Tabela 2
Propriedades Mecéanicas de Materiais Selecionados.

Materiais
Propriedade LEMF
Mecanica Austenita | Martensita | A¢os Inox Titanio Ti-6Al-4V
Limite de
Resisténcia(MPa) 800 - 1500|103 -1100| 483 -1850| 540-740| 920 - 1140
Tensdo de 100-800| 50-300| 190 - 1213 390| 830 - 1070
Escoamento(M Pa)
Modulo de
Elasticidade(GPa) 70 -110 21 - 69 190 - 200| 105 - 110 100 - 110
Fadiga (%) 1-20 > 60 12 - 40 16 8
Notas:

e VValores de minimos e maximos foram compilados e retirados das referéncias 15,39,40 .
e Aco Inox 316LVM; Titanio (cp-Ti, grade 1V) e Liga Ti-6Al-4V

2.12. OsProblemasEncontradosnasLEMF

Normamente a grande maioria das LEMF, no seu estado betatizado, apresentam TT e
propriedades fisico-mecénicas instaveis devido a fatores termodindmicos, como a
metaestabilidade. Assm, as temperaturas de transicdo e/ou as propriedades mecanicas nas
ligas, tendo em vista o projeto de fabricacdo do material e as necessidades de utilizagcéo dos
espécimes projetados com relacdo as suas propriedades, deverdo passar por um tratamento
térmico ou termomecanico afim de estabilizar estes parametros.

E possivel variar as TT criticas com pequenas variagbes na composi¢io quimica e/ou
com tratamentos termomecanicos aplicados [40]. O autor estudando ligas do sistema NiTi
descobriu que a substituicdo do Niquel por Cobalto metdico reduzia As, 0 que poderia ser
possivel também aumentando a quantidade de Niquel na liga, mas esta acdo diminuiria a
capacidade do EMF. Se o Niquel for adicionado acima de 55.6 peso%, uma segunda fase
estavel (Ti-Ni3) é formada e as propriedades termoelasticas da liga NiTi serdo perdidas. Para
evitar este problema, a substituicéo por Cobalto seriaamais aconselhavel pararebaixar asTT.
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Figura 2.14. Representacdo esquematica do comportamento Tensdo x Deformagéo em LEMF.
O material exibe um comportamento elastico até o nivel de tensdo atingir o Limite Maximo
de Escoamento e comecar a fadigar. Dentro da regido pléstica 0 material ainda apresenta
capacidade (declinante) de recuperacéo da deformacdo. O Modulo de Elasticidade determina
0 inicio da perca da capacidade de recuperacéo até a extingéo total do efeito memoria.

Nas ligas CuAINi pequenos incrementos na quantidade de Aluminio faz com que as
temperaturas de transicdo sgjam reduzidas, enquanto que incrementos na quantidade de
Niquel elevam as temperaturas de transicdo [17] (figura 2.14). Aindaconforme o autor, asTT
também sio dependentes da quantidade de defeitos (lacunas, precipitados de 22 fase e
discordancias) que podem desviar para mais ou para menos de acordo com o tratamento
termomecanico.

As propriedades nas LEMF podem também ser modificadas através da aplicacéo de
um tratamento de ciclagem mecanica ou por um tratamento térmico. O capitulo seguinte
mostracomo as TT e as propriedades fisico-mecanicas respondem a estes tipos de tratamento.

2.13. O Comportamento dasTT edasPropriedadesnasLEMF

Diversos autores como Recarte, Pérez-Saez, Bocanegra, N6 e San Juan, enfatizaram
gue as LEMF guando recém obtidas apresentam problemas com as TT e edtas por sua vez
influenciam as propriedades fisico-mecanicas, provocando a fadiga do materiad e a
diminuicdo do efeito [29].

Estes tipos de problemas foram resolvidos com tratamentos térmicos (solubilizagdo
e/lou envelhecimento), mecéanicos (inducdo de deformacdes internas no material por tragéo,
compressao, tor¢do e dobramento) ou por tratamentos termomecanicos ciclicos [5,15].

Materiais com EMF normamente sdo empregados em aplicagdes que envolvem
grandes quantidades de ciclos termomecanicos em temperaturas elevadas (acima de Ay), por
longos periodos de tempo, o que pode gerar uma série de defeitos pontuais e de rede em
ambas as fases. Estes tipos de projetos normalmente necessitam de materiais que apresentem
temperaturas de transformacéo estéve's e confiaveis durante o tempo de vida Util do material.
Desta maneira, se faz necessaio um estudo sobre o comportamento das TT diante da
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aplicagdo de procedimentos de ciclagem termomecéanica para tentar conhecer suas influéncias
sobre as propriedades fisico-mecanicas e sobre 0 EMF.

O estudo da caracterizacéo dafadiga do efeito nas LEMF fornece informagdes sobre a
influéncia da ciclagem termomecénica sobre as temperaturas de transformagéo, com relagdo a
estabilizacéo das temperaturas e a degradacdo do efeito memoria. Entre as ligas que
apresentam este efeito, as ligas a base de Cobre estdo sujeitas a variagdes nas temperaturas de
transformacdo onde os sistemas com CuZnAl s80 mais propensos a este tipo de fenébmeno
enquanto que o sstema CuAINi apresenta uma maior estabilidade.

Mg Tamp. (C)

Figura 2.15: Indicativo das temperaturas de transformacdo em funcdo da composicdo do
material que apresenta EMF em ligas do sstema CuZnAl [17].

2.14. A EstabilizacdodasTT
O fenbmeno da desestabilizagdo € caracterizado pela variacdo das temperaturas de
transformacdo provocada pela aniquilagcdo dos defeitos criados no interior do material. A

reducdo dos defeitos (lacunas, particulas de segunda fase e discordancias) pode ser conduzida
por tratamentos térmicos aplicados nos materiais apos a fusdo.
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A estabilizacdo das temperaturas criticas de transicdo esta ligada ao fato dequeas TT
se modificam a partir dos lingotes solidificados, influenciados pelos defeitos pontuais e de
rede. Com isto, cada vez menos material passa a sofrer a transformacdo de fase, sga direta ou
reversa, dentro da transformagdo martensitica; e a transformagdo ocorre com maior lentidéo,
guando o meio austenitico dificulta ou impede o movimento das interfaces durante a
transformacéo a fase martensitica.

O. Mohanty [43] cita que com este fendmeno, as temperaturas podem aumentar ou
diminuir e o EMF pode perder intensidade. O autor cita a classificagdo feitapor Z. Nishiyama
[9] para exprimir as diversas maneiras de se induzir o fendmeno da estabilizagdo (Quadro 1).
Segundo [9] a estabilizagdo das temperaturas de transformacdo pode ser “induzida” por
processos de tratamento térmico que controlam dois mecanismos bésicos.

a) Impedir anucleacdo dafase martensitica; e
b) Impedir o crescimento dos nicleos com a diminuigdo na mobilidade da interface
(A=>M) ou pelo fortalecimento da matriz austenitica residual.

Quadro 1
Diagrama do Processo de Estabilizagdo em Ligas com Efeito Memoria de Forma*

Estabilizagao da

Austenita
v v v

Deformacédo Mecanica Tratamento Térmico Irradiagéo
Precipitagéo Envelhecimento Estabilizagdo Dinamica Ciclagem Térmica
Durante o Resfriamento
+ da Austenita
Precipitagao Precipitagao
Coerente Incoerente
Abaixo de Ms Acima de M

\
v v

Com Transformagéao Com  Transformagéo
Martensitica Martensitica Isotérmica

* Retirado de[43] que cita Zenjy Nishiyama (1978). Martensitic Transformation.
Academic. New York, 1978

Obstéculos a nucleacdo e a mobilidade das interfaces acarretam comportamentos
diferenciados com relagdo aos desvios nas temperaturas de transformagdo, a producdo do
EMF e sua reversibilidade com relagdo ao tratamento aplicado. Processos térmicos de
envelhecimento podem provocar mudangas configuracionais através das diferencas entre as
concentragdes de lacunas proximas as interfaces e aos defeitos. A ciclagem térmica por sua
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vez pode provocar mudangas microestruturais induzidas pela criacdo de discordancias e pela
mudanca no grau de ordenamento gerados durante a ciclagem térmica[44].

Entre as diversas maneiras citadas no esquema da Estabilizacd de Nishyama [9], o
modo da Estabilizagdo via tratamento térmico foi que mais gerou trabahos de investigagdo
nos diversos sistemas de ligas, proporcionando um maior nimero de trabalhos sobre as
propriedades fisicas e mecanicas das ligas com EMF.

O processo de Estabilizagdo das TT indica que a fase ainda estd em processo de
minimizagdo da energia interna na busca de seu equilibrio termodindmico. Dentre os
tratamentos térmicos disponiveis, os processos de Envelhecimento Térmico e de Ciclagem
Mecanica ou Termomecanica sdo indicados ou contra-indicados para certos tipos de materiais
gue necessitam de temperaturas e propriedades estabilizadas (um dos objetivos do estudo).

2.15. A Ciclagem TérmicaeasTT (Estabilizacdo)

A ciclagem térmica de um materia consiste em se aplicar uma sequéncia de
tratamentos térmicos de aguecimento, resfriamento e aguecimento em um intervalo de
temperatura compreendido entre M; e As um certo nimero de vezes. Durante a ciclagem as
TT sdo registradas e compiladas para uma eventual andise do seu comportamento. Materiais
gue possuem 0 EMF, sob ciclagem térmica, apresentam um comportamento de reducéo das
TT [45], o que foi confirmado para o sistema CuAINi por Bhattacharya et al [46]. Ambos
atribuem este comportamento as mudangas nos campos de tensdes internas provocadas pelas
mudangas estruturais e aos arranjos de discordancias induzidos pela ciclagem. Esta
diminuigdo nos campos de tensdes internas € conhecida como Relaxagdo Atdmica.

O totd relaxamento das tensfes internas nas LEMF conduz a uma reducéo das TT e
consequentemente a uma estabilizacdo das mesmas. Garcia et al [44] estudando ligas do
sstema CuAINi, mostram que uma ciclagem térmica provoca o processo de relaxacdo no
material (comprovado pelareducdo nos distanciamentos dos planos atdmicos) e umamudanca
no grau de ordenamento com o resfriamento aplicado paraobter a TM.

O EMF em ligas CuAINi tende a sofrer uma diminui¢cdo com a Estabilizacdo das TT,
porque diminuem a quantidade de cristais martensiticos e aumentam 0s cristais austeniticos
nas transformacdes diretas e reversas [33].

2.16. AsTT Medidas por Resstividade Elétrica (RE)

O método experimental de medida da resistividade elétrica, na maioria das vezes, €
capaz de detectar qualquer mudanca estrutural que o material venha a sofrer, através da
variagdo do diferencial de potencial elétrico (DDP) que o material apresenta durante a
transicdo de fase [23]. As mudangas nas temperaturas criticas de transformacéo durante a TM
podem ser registradas através das variagdes da resgtividade elétrica com a guda da equacéo
(1) onde Ap € o coeficiente de variagéo daresistividade do material; R ou DDP é o diferencial
de potencia elétrico medido na amostra; A € a &rea da se¢do transversal do materid; el €0
comprimento da se¢éo entre os terminais naamostrae | é a corrente aplicada (1A).

Ap = ((DLI>IP)A) R

No aquecimento o comportamento esperado de um materid metdlico que ndo
apresentaa TM é uma elevacgéo daresistividade e no resfriamento este vaor diminui. Durante
a Transformacdo Martensitica o comportamento da resistividade elétrica apresenta-se de
maneira contraria a teoria, ou sgja, durante a transformagéo reversa (aguecimento) o material
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apresenta uma queda no coeficiente de resistividade voltando a subir no término da
transformacdo. No resfriamento a RE ca até o inicio da TM onde o comportamento
demonstra um aumento até o fim da transicdo (A->M), voltando a cair novamente (figura
2.17).

A reducdo nas temperaturas de transformacdo reversa tem sdo atribuida a mudancas
no campo das tensdes internas (também conhecido como Relaxacéo), que muito diretamente
estdo relacionadas as mudangas estruturais e aos arranjos de discordancias provocados pela
transformagao ciclica [44,46]

O processo de relaxamento das tensdes armazenadas representa um modo de arranjo
entre os domos que foram deslocados durante a primeira transformagdo martensitica com o
resfriamento. Com a ciclagem térmica as tensdes vao sendo aliviadas fazendo com que os
planos compactos da martensita apresentem ateragOes nos distanciamentos (reducéo). Com
isso a relaxac@o atdmica provocada pela mudanca no grau de ordenamento provoca a queda
nas temperaturas de transformacao reversa[44].

A ingtabilidade nas temperaturas de transformagdo da fase martensitica ocorre por
causa de alteragbes no carater termoelastico da martensita (diminuindo a reversibilidade da
transformagdo), que é gerado com a criagdo de discordancias dentro do materia, o que
dificulta o movimento das interfaces A/M.

A estabilizacdo das temperaturas de transformacdo da fase martensitica corresponde a
uma diminuicdo na quantidade dos cristais de martensita na transformacéo direta e no
aumento dos cristais de austenita retidos durante a transformagao reversa, o que € sentido pela
reducdo nas temperaturas de transformacéo [33]. Para Miyazaki et all [30], a reducédo de As e
A: demonstra que as mudangas nas propriedades térmicas e mecanicas estdo geralmente
atreladas a dois mecanismos basicos. as mudancas nas estruturas das discordancias e a
estabilizag&o da martensita.

2.17.AsTT ealnfluéncia do Modo de Resfriamento rapido

O estudo do modo de resfriamento rgpido em ligas com EMF guda a entender a
influéncia das lacunas, como defeitos introduzidos no materia, no comportamento das
temperaturas de transformacdo e do coeficiente de resistividade do materia. O modo de
resfriamento constitui uma maneira de introduzir uma maior quantidade de lacunas dentro do
material e quanto mais rapido for o modo de resfriamento, maior serd a quantidade de lacunas
retidas dentro da rede. A introducdo de defeitos na estrutura cristalina tende a impedir a
mobilidade da interface de transformacéo (A/M), fazendo com que o material necessite de um
aporte maior de temperatura para retransformar [17].

A quantidade de defeitos criada ou reduzida dentro de um material altera a mobilidade
dos détrons livres, ampliando ou reduzindo o caminho médio entre eles. Assim é possivel
acompanhar o comportamento da densidade destes defeitos através do estudo da resistividade
elétrica do material.

2.18. A Ressividade Elétrica do Sissema CuAlNi

O comportamento da transformacdo de fase pode ser estudado por diferentes técnicas.
A técnica de medida da Variacdo da Resistividade Elétrica gjuda a compreender a influéncia
de fatores como tratamento térmico e ciclagem térmica que atuam sobre a estabilidade das
TT. Isto ocorre porque as mudancas de fases neste tipo de material s8o acompanhadas por
transformagOes estruturais que alteram aliga[31].
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Figura 2.17: Comportamento das TT medida por Resistividade Elérica da Liga CuAINi -
Evolugdo na Ciclagem Térmica.

Estudos efetuados em ligas abase de NiTi e em ligas a base de Cobre mostraram que a
diferenca entre os coeficientes de resistividade € grande. Ligas do sistema NiTi demonstram
variagdo de resstividades na ordem de 70 a 100 micro-Ohms.cm e as ligas a base de Cobre
demonstram resistividades variando entre 6 e 13 micro-Ohms.cm [4].

2.19. Aplicativos

As aplicacbes comerciais das LEMF sdo produzidas a partir das duas propriedades
intrinsecas do material (figura 2.18), que podem ser agrupadas em trés categorias.
Dispositivos Superelasticos, Atuadores e Dispositivos Martensiticos. As LEMF tem a
habilidade de absorver grandes quantidades de energia de deformacdo e transformala em
tensdo de resposta. Dispositivos Superelasticos s8o0 usados em aplicagdes que exigem
resisténcia atorgdo. A easticidade das LEMF é gproximadamente dez vezes maior que a do
Aco e sd0 importantes para aplicacdes tipo fios-guia na medicina. As ligas superelasticas
provéem uma tensdo constante sobre um largo limite de deformacéo e isto foi explorado no
campo dos aparelhos ortodonticos, onde uma tensdo constante aumenta 0 movimento dos
dentes com maior conforto ao paciente.
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Figura 2.18: Linhas de produtos fabricados com materiais EMF de acordo com suas
habilidades.

-
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Figura 2.19: Produtos feitos com LEMF que exploram a propriedade da superelasticidade
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Exemplos de dispositivos superelésticos incluem (figura 2.19):

Condutores Vasculares, Esofagicos e Biliares (a)
Guias Ciruargicos (¢)

Ganchos de Localizagdo Cirargicos

Instrumentos Laparoscopico Cirurgico Flexivel e Dirigivel
Dispositivos Grampeadores e Suturadores Remotos
Ancoras de Sutura

Armagdes para Lentes (f)

Canal de Raiz Endodonticos

Arcos Ortodonticos (b)

Alcas de Sustentacdo de Sutias (e)

Antenas de Telefone Celulares (d)

Amortecedores de Vibragtes

AN N N N N N NN YA

Figura 2.20: Produtos feitos com LEMF que exploram a propriedade do efeito memaria.

Atuadores Memoria de Forma utilizam o efeito memaoria de forma para recuperar uma
forma particular durante o aquecimento em temperaturasacimadas TT. Atuadores podem agir
sem tensdes externas para recuperar a forma treinada livremente; podem ser forcados a se
deformar para que eles induzam umatensdo de resposta, ou podem ser for¢ados parcialmente
a se deformar para que eles executem trabalho mecanico. Suas TT podem ser gjustadas para
ativar justamente na temperatura exigida e temperaturas de atuagdo comuns sdo temperaturas
do corpo humano e temperaturas de dguafervente. Exemplos atuadoresincluem (figura 2.20):

v Filtros de Embolia Pulmonar
v" Condutores Vasculares
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Juncdes

Conectores Elétricos

Conectores de Zero Forga de Inser¢éo (ZIF)
Termostato de Cafeteira (b), (€)

Robdética

Plataformas de Lancamento de Satélite
Atuadores Aeroespacial (a)

Dispositivos Dinamicos (f)

A NN N U NN

A transformagdo de fase dos Dispositivos M artensiticos € utilizada primeiro, devido as
suas caracterigticas de amortecimento, isto porque existe uma grande absor¢éo de energia na
estrutura maclada; segundo, pela sua notavel resisténcia de fadiga e finamente, porque a fase
martensitica € facilmente deformada, recuperando sua forma com um simples aguecimento.
Exemplos de dispositivos martensiticos incluem:

v Abafadores de Vibragéo
v" Ferramentas Cirlrgicas Revestidas
v Arames com Alta Resisténcia a Fadiga

3. Materiaise Métodos
3.1. Selecdo dasLigas

As ligas do sistema CuAINi com EMF constituem o tipo de material que mais tem
produzido trabahos académicos depois das ligas classicas (CuZnAl e NiTi), devido a sua
possibilidade de uso em temperaturas acima de 100°C. Entretanto estas ligas apresentam um
certo grau de fragilizacdo intergranular que tem dificultado sua utilizagdo. O emprego de
elementos de refino tais como Mn?, B, Fe e Ti nestes sistemas, tem viabilizado sua utilizagio
pela melhoria na dutibilidade do sistema.

O presente trabalho descreve 0s processos inseridos na obtencdo até a caracterizagdo
estrutural e microestrutural da liga ternéria CuAINi sedimentando o conhecimento para o
estudo futuro de uma liga quaternaria com a adicdo do Manganés (de 0,5peso% até 5%). Este
elemento da condicdes de refino dos gréos e de melhoria na dutibilidade e nas propriedades
fisico-mecanicas e, em um segundo momento fornecer subsidios para promover o estudo do
controle microestrutural dos referidos materiais, empregando o estudo da Cinética da
Recrigalizagéo.

3.2. Obtencéo dasLigas
Preparacao das Cargas
Diversos conjuntos de materiais com pureza comercia de Cobre (OFHC), Aluminio
(99,98%) e Niquel Eletrolitico, foram selecionados em cargas padrdo (1000g) para fusdo

(tabela 2) e submetidos a um processo de decapagem em solucéo de NaOH (Soda Caustica)
durante 15 minutos seguindo-se a um processo de neutraizacd em &gua + HNOs (Acido

2 Informagao repassada pelo Orientador.
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Nitrico) a 10% durante 300s. Posteriormente o material foi submetido a uma nova lavagem
em &gua corrente.

Tabela2
Composi¢do Quimica da Ligaem Peso (g)

Proporc¢édo da Carga Padré&o (1000g)
Elemento Peso Peso%
Cu 820 82
Al 140 14
Ni 40 4

Fusio

As cargas foram fundidas em Forno de Inducdo de Média Freqiéncia INDUCTERM
de 24KVA, em cadinhos de gréfite revestidos internamente por uma camada de ZrO,
(Zirconia) ao ar. A fim de que fosse possivel a obtencdo de cargas de fusdo com uma
gualidade homogénea procedeu-se as fusdes com duragdes médias de 50 minutos, para
possibilitar uma melhor dissolu¢éo dos elementos na formacdo daliga.

O vazamento das cargas foi feito em lingoteiras de Ferro Fundido com padrdes
retangulares (220mm x 30mm x 21mm) e cilindricos (210mm x 12mm) sendo obtidos 5
conjuntos de lingotes no sistema de liga CuAINi. Na pesagem das cargas fundidas,
encontramos uma perda média de 5% da carga, 0 que pode ser atribuido a formacéo de
escorias durante a fusdo.

O controle de temperatura foi feito com a gjuda de um termopar do tipo Cromel-
Alumel acoplado a um controlador digital da marca Ecil. Durante a fusdo a temperatura foi
mantida em 1300°C resfriando-se para 1150°C no vazamento.

ApOs o resfriamento dos lingotes por normdizacdo (resfriamento ao ar), amostras de
seces transversais foram retidas em maquinas de corte equipadas com discos de corte
diamantados, para meta ografia do material bruto de fusdo (BF).

3.3. Tratamentos Té& micos e M ecanicos
Homogeneizacao

A fim de poder obter uma melhor consisténcia na dissolucéo dos elementos de liga nos
lingotes, os materiais brutos de fusdo foram submetidos a um processo de homogenei zacao
em forno eétrico de Mufla monitorado por termopares tipo K a uma temperatura de 950°C
por 48 Hs. Novamente, secOes transversais dos materiais foram retiradas para metalografia.

Laminacdo a Quente

Os lingotes foram submetidos a um processo de conformagéo plastica a quente
(laminagdo) em laminador do tipo Ourives, onde foram processados até uma espessura de
2mm com passes de 3 a 5% e com recozimentos alternados a 700°C durante 4 minutos a fim
de redlizar um processo de alivio de tensdes. Amostras dos materiais laminados foram
separadas para metalografia
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Betatizacdo

Tiras dos materiais laminados foram submetidos a um processo de solubilizagéo
(recozimento de 30 minutos a 950°C seguido de resfriamento em &gua a 25°C), para poder
reter e analisar a microestrutura da martensita produzida pelo material.

Envelhecimento

Este processo consiste em provocar o gparecimento de fases estaveis, geralmente
solugdes solidas na forma de precipitados sobre a matriz. Este processo é constituido de um
recozimento do material em temperaturas e tempos pré-determinados seguido de
normalizacdo, resfriamento interrompido ou resfriamento rgpido. Na tabela 3 sfo descritos os
processos de envelhecimento utilizados neste trabalho.

Tabela 3
Modos de Envelhecimento Aplicados nas Ligas do Sistema CuAlINi
Modo de
Processo Procedimento Tempo Resfriamento Resultado
Solubilizagdo a 950°C
por 15 min. com Acompanhar a
resfriamento em banho precipitacdo das
de Chumbo em fases estéveis
Decomposicdo | diversastemperaturas | De 100sa| Imersdo em sobre amatriz
daFase Beta abaixo dalinha beta. 10°s Aguaa 25°C. beta.
Em material betatizado Acompanhar a
aplicar recozimento em Imersdo em precipitacdo das
Precipitagdo | temperaturas acima de Aguaa25°Cou | fasesestaveis
sobre aFase Af (entre 150°C e De1l00sa| em Samouraa | sobreamatriz
Martensitica 450°C). 10°%s -20°C. beta.

3.4. Metalografia

Processo que consiste em preparar as amostras para analise em microscopia optica,
microscopia detrénica e difracdo de Raio-x por meio de lixamento, polimento e ataque
guimico ou eletrolitico.

Embutimento e Lixamento
As amostras metdlicas sdo embutidas a quente ou a frio em resina acrilica para
um melhor manuseio durante o processo de metalografia. Em seguida aplica-se 0 processo de
lixamento em lixas a base d"agua com gramaturas de 180 a 4000 granas para remogdo de
todos os defeitos de superficie deixados pelo corte.
Polimento
Utilizando-se politrizes semi-automaticas as amostras lixadas sdo polidas em pano de

feltro impregnados com pasta de diamante com gramatura de 1 a 3 micron para remover 0
resto de riscos e arranhdes que existem na superficie das amostras.
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Ataque Quimico

As amodiras polidas sdo submetidas a um processo de atague quimico em solucéo de
Persulfato de Amonia (10%) e &gua destilada para poder revelar regides de contorno de gréo,
precipitados e variantes martensiticas com maior nitidez para ser visualizado em Microscopio
Optico.

3.5. Caracterizacao Fisica
Microscopia Optica

O uso de Microscopios Opticos com luz polarizada e interferéncia de contraste de
Normanski € indicado para o estudo das estruturas de interesse no materia. Foi utilizado um
microscopio marca UNION Versamet-2 para este trabalho, onde as amostras BF,
homogeneizadas, laminadas, betatizadas e envelhecidas foram fotografadas para
complementar o estudo metalogréfico.

Difracdo de Raio-X

Nos materiais que apresentam o EMF, diversas fases cristalinas podem estar presentes,
dependendo do tratamento termo-mecanico aplicado e da temperatura de estabilidade de cada
fase. Além das fases normais da propria transformacéo (Austenitica e Martensitica) outras
fases referentes as solucBes solidas supersaturadas podem surgir, podendo melhorar ou
prejudicar as propriedades fisico-mecéanicas naliga

As fases sdo constituidas de estruturas crigtainas diferentes e podem ser reveladas por
Difracdo de Raio-X a partir de seus espacamentos interplanares (figura 2.18). Os picos das
fases s indexados por equagdes estruturais derivadas da equacdo de Lel de Bragg (1) e por
comparagdes com resultados citados na literatura ou com resultados compilados pelo JCPDS.
Para um melhor entendimento dos resultados encontrados nas difrages [5] descrevem as
relaches entre os espacamentos interplanares (d), parametros do reticulado (a,b,c), angulos (.,
B e v) e os planos cristalinos atraves das equagdes abaixo relacionadas (2, 3 e 4) e que foram
utilizadas nas planilhas de indexagéo [57]. A titulo de informag&o, os reticulados de Bravais
s80 em numero de sete, mas aqui apenas representamos as equacoes referentes as estruturas
encontradas na liga CuAINi. O equipamento utilizado foi um SIEMENS D5000.

nA =2d senf @
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Figura 2.18: Diagrama esquemético da difracéo de um cristal (grade de difracao)
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Os parametros de rede foram determinados a partir da identificacdo dos planos
cristalinos encontrados para cada fase, da expressdo da Lei de Bragg e dos espacamentos
interplanares das estruturas CCC, CFC e Tetragonais (Ortorrdmbicas e Monoclinicas).

3.6. Processos Sensiveis as Alterages Estruturais ou Mudancas de Fases

As transi¢Oes de fases em materiais metalicos normamente ocorrem com mudancas
em suas estruturas cristalinas que podem aterar a densidade dos planos compactos, o nivel de
caor trocado com o ambiente, o volume do material ou o nivel de energia empregado na
transformacé. A mudanca de fase traz consigo ateragdes nas propriedades fisicas e
mecanicas do material que pode ser monitorada por processos de deteccdo sensiveis, tais
como medidas de resistividade elétrica, dilatometria, diferencial de caorimetria e diferencia
térmico.

Foram utilizadas 1&minas com medidas padrées de 25mm x 5mm x 1lmm para
padronizar o0 experimento de RE.

O processo de medicdo da variagcéo da resstividade elétrica foi empregado neste
trabalho através do méodo dos quatro terminais por ser capaz de medir o momento exato em
gue ocorre a transicdo estrutural bem como determinar as temperaturas criticas de
transformacdo de cada transicdo. No processo foi utilizado uma corrente de 1A e uma tensio
de 0,3mV (medida no material durante o experimento).

Foi utilizada uma placa de aquisicdo de dados DATATAKER 650, acoplado a um
terminal de computador para armazenamento dos dados (acompanhe o esguema da figura
3.1). A medida de potencial Ohmico foi convertida para medida de resistividade através da
equacdo (5) onde A representa a medida da érea da secéo transversal, L o comprimento entre
osterminais de leiturada ddp e | a corrente empregada. Durante as medicdes de resistividade
elétrica um forno de resisténcia elétrica foi utilizado para atingir as temperaturas de
transformac&o das ligas. A figura 2.17 representa a interpretaco das leituras das variagcdes da
resistividade durante as mudancas de fases.

Ap=ddpr
L xI

()

3.7. Processo de Acompanhamento da Estabilizacdo dasTT

As amostras em forma de |aminas foram tratadas termicamente em forno de mufla de
acordo com os tratamentos descritos na figura 3.2 onde consta a representacdo esquematica
dos procedimentos térmicos aplicados no estudo daliga CuAINi.

O objetivo é conhecer o comportamento das ligas diante dos processos da
estabilizacdo nas transformacdes. Nos dois tipos de processos térmicos (ciclagem e
envelhecimento) mecanismos adifusionais (Relaxagdo Atdmica) e difusionais (Ordenamento
dos pares de atomos (NN e NNN) através da aniquilacdo das lacunas), podem acontecer; além
dos proprios efeitos da precipitacdo de fases estaveis gerados no tratamento.
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Betatizacdo e Ciclagem Térmica: Tratamento para solubilizagdo a 950°C por 30
minutos seguido de resfriamento em &gua a —20°C, 25°C e um resfriamento parcial a
100°C com subseqiiente resfriamento em &gua a 25°C. Ciclagem Térmica
(aquecimento/resfriamento) durante 50 ciclos em temperaturas entre 30°C e 90°C.

Envelhecimento no Estado Martensitico: Tratamento térmico de precipitacéo,
aplicados em material resfriado a partir de 950°C em égua (25°C), em isotérmicas de
150°C, 250°C, 350°C e 450°C por tempos de 10 a 10°s.

Envelhecimento no Estado Bifasico: Tratamento térmico de precipitacéo, aplicados em
material solubilizado a 950°C por 30 minutos e resfriados em banho de Chumbo a
temperaturas de 800°C, 750°C, 700°C e 650°C por tempos de 100 a 10°s.

Forno de Resisténcia

DataTaker 650

LaminadaLiga

Figura 3.1: Esquematizacdo do procedimento do ensaio de medida da variagdo da
resistividade elétrica pelo método dos quatro terminais.

- Betatizacdo e Ciclagem (a)
- Envelhecimento da Martensita (b)
- Envelhecimento da Austenita (c)

a b c

g50°c | 950°C 950°C |

450°C
--50 Ciclos- 350°C
250°C H
150°C
25°C
- 30— - 30

800°C |
750°C
700°C
650°C
25°C
~10110210°10*10° ~ 30— 10110%0°010°

90°C H
30°C
25°C

Figura 3.2: Esqguema do procedimento térmico
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4. Reaultados e Discussoes

A liga Cu-14AI-4Ni em peso % foi caracterizada quanto aos seus aspectos estruturais e
microestruturais com relacdo as fases encontradas. O méodo de Difracéo de Raio-X foi
acompanhado por micrografias de Microscopia Optica que serviram para a respectiva
caracterizagéo.

Quanto aos aspectos fisicos e mecanicos, medidas de Dureza e Resistividade Elétrica
foram empregadas na caracterizacdo da liga, onde as temperaturas criticas de transformagéo
foram medidas em funcdo das variagfes de resistividade associadas as transformagtes de fase
e comparadas com a literatura existente.

Estudos complementares sobre a decomposicéo da matriz 3, o comportamento daTM
e a evolucdo das TT diante de situagdes de precipitacdo por envelhecimento térmico e de
condigbes diferenciadas de resfriamento rgpido, aém do estudo sobre o processo de
estabilizacdo das temperaturas de transformacdo em condi¢cbes de ciclagem térmica e
mecanica, foram feitos com o intuito de fornecer mais informagcdes a respeito do
comportamento deste tipo de liga.

4.1. Caracterizagdo Estrutural e Microestrutural

A liga Cu-14AIl-4Ni (peso%) foi caracterizada estrutural e microestruturalmente. A
caracterizacdo da liga foi feita a partir do material fundido (bruto de fusdo), na condicéo
homogeneizada, nos materiais betatizados em diferentes condic¢des de resfriamento rgpido e
nos materiais envelhecidos termicamente em diferentes isotérmicas (decomposicéo dafase f3).
Foram estudadas também as diferentes fases que precipitam sobre a matriz austenitica na
forma de elementos de segunda fase, conforme esquematizagéo da figura 3.2.

4.1.1. Material BF, Homogeneizado e Betatizado.

Com base no diagrama de fases do sistema ternario CuAINi, a liga na composi¢éo
nominal de Cu-14Al-4Ni (peso%), quando aguecido em temperaturas acima de 700°C,
apresenta uma fase estdvel B com edtrutura cristalina CCC (Cubica de Corpo Centrado)
desordenada do tipo A2. Um material nesta temperatura quando é resfriado transforma-se em
uma fase martensitica Yy, de estrutura cristalina Ortorrbmbica com sequéncia de
empilhamento do tipo 2H e com ordenamento DOs.

Para intervalos de composicdo entre 13,5 e 14 Al (peso%) [Recarte et a (1999)]
encontrou a transicdo martensitica 12’1 sendo a fase produto ordenada do tipo 18R.
Reduzindo-se a composicdo do Ni para o intervalo entre 3 e 4% (peso%) a fase martensitica
podera apresentar um misto de Y, + ’1. Desconsiderando-se o ordenamento a estrutura
cristalina de v’ é do tipo OrtorrdBmbica com empilhamento de longo periodo do tipo 18R
[28/59]. A figura 4.1 mostra o Diagrama de Fases do sistema CuAl para uma isotérmica de
900°C comprovando a fase estével da liga nesta temperatura.

Materiais foram coletados dos lingotes pos-fusio e homogeneizacdo a 950°C por 48Hs
para metalografia e difragéo de Raio-x. A liga no seu estado bruto de fuséo (BF) apresentou
uma condic&o bifasica onde as fases encontradas eram cubicas do tipo CCC (B-Matriz) e CFC
(or) precipitados com formacdo dendriticas, provavelmente devido a elevadas temperaturas
durante o vazamento. Os resultados encontrados nos levam a crer que o primeiro lote de
material perdeu Aluminio em mais de 4% (peso%), sendo coerente com os diagramas (figura
4.2%eb).
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Figura 4.2: & Micrografia obtida por Microscopia Optica da estrutura BF da liga Cu-14Al-
4ANi (peso%) revelada por atague quimico em solucgdo de Persulfato de Amonia (10%). Sobre
a matriz B -CCC (parte clara) foram encontradas formagdes dendriticas da fase o (parte
escurd). Aumento 600x; b) Difragdo de Raio-X do mesmo material que confirmam as fases
encontradas.

Cu-Al-Ni
Homogeneizado

Figura 4.3: @ Micrografia obtida por Microscopia Optica da estrutura normalizada apos
homogeneizacéo da liga Cu-14Al-4Ni (peso%) revelada por ataque quimico em solucéo de
Persulfato de Amonia (10%). Namatriz B (parte clara) foram encontrados precipitados dafase
v2 dispersos enquanto que a fase o se forma nas regides escuras encontradas proximas a
regido dos contornos de gréo. Aumento 600x; b) Difracdo de Raio-X do mesmo material que
confirmam as fases encontradas.

A Microscopia Optica redizada no materia resfriado em salmoura a —20°C mostrou
uma microestrutura martensitica na forma de variantes de auto-acomodacdo em “V” (figura
4.43). Os resultados da difracdo mostraram que a estrutura martensitica € 3”1 — Ortorrébmbica
semelhante ao composto Al;CuxNi e com seqiéncia de empilhamento 18R. As variantes
nuclearam em planos (-1,2,4), (0,0,18), (-2,1,4) e (0,2,13) e seus parametros de rede mediram
a=4,42A, b=5,26A e c=37,89A, (figura 4.4b). Nossas observagdes sdo confirmadas por
trabalhos feitos por [49].

O resfriamento do material em &guaa 25°C provocou 0 mesmo tipo de Martensita com
a mesma formac&o de variantes em “V” (figura4.5a). A difragdo revelou que a fase produto
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A figura 4.2a mostra a micrografia obtida por Microscopia Optica da liga CUAINi no
seu estado bruto de fusdo, onde se observa a caracteristica microestrutural das duas fases. A
fase oo (CusAl), parte escura, € uma fase solida supersaturada rica em Al que apresenta uma
formagdo dendritica de estrutura cristalina do tipo CFC com planos de difracéo 221 e 222 de
acordo com adifragdo mostrada nafigura4.2b. A fase B (CuAl), parte clara, de estrutura CCC
foi indexada através dos planos 330 e 510. Os parametros de rede das fases o, e 3 s50 8,607A
e 6,246A e esd0 de acordo com os resultados encontrados por [47].

No material homogeneizado e normalizado a difracdo de Raio-x e a metalografia
revelaram a diminuicdo da formacdo dendritica e o surgimento de pequenos precipitados da
fase y» (CugAls) dispersos namatriz da amostra (figura 4.3a). Pequenas regides formadas pela
fase o foram encontradas perto das regides de contorno de gréo. Pelo resultado da difracéo
(figura 4.3b), as fases B, o e Y, s@0 caacterizadas pelos planos 330, 331 e 422
respectivamente. Os parametros de rede da matriz e da fase alfa mantiveram-se inaterados
com o tratamento de homogeneizacdo, enquanto que a fase gama apresentou um parametro de
rede 8,660A. Estes resultados estéo compativeis com os resultados encontrados por [48]

O material homogeneizado foi laminado até a espessura de 1mm. Trés seccdes deste
material, foram submetidas a um processo de solubilizagdo a 900°C por 30 min, seguido de
um resfriamento em salmoura a—20°C (L1QS), em dgua a 25°C (L1QA) e em &gua fervente
seguido de redfriamento em agua a temperatura ambiente (L1QF) afim de poder caracterizar
as estruturas fases martensiticas.
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Figura 4.1: Diagrama Ternario do Sistema CuAlNi. A linha vermelha marca as regides
bifésicas encontradas na composicdo quimica da liga; a) Isotérmica de 700°C b) Diagrama
Binario Cu-Al. Metals Hand Book-Vol9 ASM International.
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foi nucleada em uma Unica direcdo (0,0,18) e os parametros de rede mediram a= 4,44A,
b=5,31A e ¢c=37,86A. Os resultados sdo confirmados pelos resultados de [49].
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Figura 4.4: a) Micrografia obtida por Microscopia Optica da liga CuAINi betatizada apos
resfriamento em salmoura a —20°C revelada por ataque quimico em solucéo de Persulfato de
Amoénia (10%). A estrutura & martensitica na forma de variantes de auto-acomodag&o do tipo
V em aumento de 600x. b) Difragéo de Raio-X daliga CuAINi indexado a partir da estrutura
A|7CU23Ni [49]
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Figura 4.5: a) Micrografia obtida por Microscopia Optica da liga CuAINi betatizada apos
resfriamento em &gua a 25°C revelada por ataque quimico em solucdo de Persulfato de
Amonia (10%). A estrutura € martensitica na forma de variantes de auto-acomodagéo do tipo
V em aumento de 600x. b) Difracéo de Raio-X daliga CUAINi com estrutura martensitica ;"
nucleada no plano (0,0,18) e com estrutura semelhante ao Al7Cu2sNi [49].

O material que sofreu resfriamento em agua a 100°C e depois em &gua a 25°C
apresentou uma formagdo microestrutural constituida de dois padrdes de Martensita (figura
4.6). A fase B, tem morfologia naformade agulhas e afasey’, é acicular (figura 4.64).

A Difragdo de Raio-X deste material revelou que a fase B, tem a mesma estrutura das
anteriores e parametros de rede medindo a=4,42A, b=5,26A e c=37,89A. A fase y’, tem
estrutura Monoclinica 2H semehante a estrutura CusAl e com pardmetros medindo
a=4,494A, b=5189A e c=7,768A e monoclinicidade () de 89,32°. As variantes de
Martensita da fase B2~ geraram planos do tipo (1,1,15) e (1,2,13) enquanto que as plaquetas da
fase ortorrémbica apresentaram planos (0,1,1), (0,1,2) e (1,0,10) (figura 4.6b).
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Figura 4.6: a) Micrografia obtida por Microscopia Optica da liga CUAINi betatizada apos
resfriamento em &gua a 100°C seguido de novo resfriamento em agua a 25°C revelada por
ataque quimico em solucdo de Persulfato de Aménia (10%). A microestrutura é composta de
Martensitas aciculares (y’») e agulhadas (B";) na forma de variantes de auto-acomodagédo do
tipo V em aumento de 600x. b) Difracdo de Raio-X da L1 da estrutura martensitica 1" -
Monoclinicae y’, — Ortorrémbica [48/49].

4.1.2. Decomposi¢do da Matriz Austenitica

Seis laminas da liga foram aguecidas a 900°C por 15 minutos e resfriadas em banho
de Chumbo mantidos a 700, 620, 520, 420, 320 e 220°C, permanecendo nessas temperaturas
por 60s para em seguida foram resfriadas em agua a temperatura ambiente. O objetivo &
estudar as fases presentes neste tipo de liga quando tratadas termicamente neste intervalo de
temperatura e caracteriza-las quanto a sua estrutura e microestrutura.

A partir da composicdo nominal da liga (linha vermelha na figura 4.7) uma
composicdo binaria de fases podera ser encontrada tratando termicamente a liga nas
temperaturas indicadas ao lado [50].

O sistema CuAl quando resfriado de atas temperaturas sofre um ordenamento atdbmico
dos seus &omos em dois intervalos digtintos de temperatura. A fase austenitica gpresenta um
desordenamento atémico (A2) porque os &omos de Cu e Al podem ocupar indistintamente as
mesmas posi¢ies da rede cristalina. A primeira temperatura de transicdo de ordenamento
(A2->B2) ocorre abaixo de 750°C, onde &omos de Cobre preferenciamente ocupardo as
posicoes de vértice da rede e os &omos de Aluminio a posicéo de centro da célula cubica. O
segundo intervalo de ordenamento (B2->DOs) ocorre a partir de 500°C. A figura 4.8 mostrao
desenho esquematico dos ordenamentos encontrados nas estruturas dessa liga.

As placas tratadas termicamente em diferentes temperaturas de envelhecimento foram
submetidas a exames de difracdo de Raio-X e visudizadas em Microscopio Optico. Os
resultados demonstraram que a fase matriz € uma estrutura cubica de corpo centrado do
composto CuAl, com pardmetro de rede Ao=8,660. A 700°C a composicdo estavel é B+y,eo
ordenamento do material € do tipo B2.
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> By
620°C — 60s = B+y, (B2)
520°C — 60S = B+y, (DO)
420°C—60s > (a+v ) (DO )
320°C-60s > (a +v) (DO )
220°C—60s = (a+v) (DO )
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Figura 4.7: Diagrama de Fase do sistema CuAl mostrando as regides de estabilidade bifésicas
e as regides de ordenamento. A linha vermelha indica o ponto para composicdo Cu-14Al
(peso%) convertida de at% [50].

Figura 4.8: Esquema representativo do modo de ordenamento atdbmico A2, B2, DOs e L2;
para o sistema CuAl [50]
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Figura4.9: Liga CuAINi resfriada parcialmente de 950°C para 700°C com envelhecimento de
60s seguido de resfriamento em agua a 25°C. @ Difratograma do material indicando a
presenca das fases B (CuAl) e v, (CusAlys); e b) imagem em Microscopia Optica com aumento
de 75X.
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L1Q,,,..620°C-60s
B-CuAl-B2- A =8.660A (H.Warlimont et all (1946))
1000_| v,-Cu Al,-A;=9,019A (Z.Weibke (1934))
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Figura 4.10: Liga CuAlINi resfriada parcidmente de 950°C para 620°C com envelhecimento
de 60s seguido de resfriamento em agua a 25°C. a) Difratograma do material indicando a
presenca das fases B (CuAl) e v, (CusAls); € b) imagem em Microscopia Optica com aumento
de 75X.

L1Q,,,..520°C-60s
200; B-CuAl-A=8,607A (H. Warlimont et all (1946))
¥2-Cu,Al,-A,=8,545A (Z. Weibke (1934))
a-Cu,Al-A=6,260A (Technisich Physiche Dienst (1975))
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Figura 4.11: Liga CuAlINi resfriada parcidmente de 950°C para 520°C com envelhecimento
de 60s seguido de resfriamento em &gua a 25°C. @) Difratograma do material indicando a
presenca das fases p (CuAl), y2 (CugAlg) e a. (CudAl); b) imagem em Microscopia Optica com
aumento de 600X.
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B-CuAl-A =8,607A (H. Warlimont et all (1946))

800, 12-Cu,Al-A =8,545A (Z. Weibke (1934))
a-Cu,Al-A =6,285A (Technisich Physiche Dienst (1975))
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Figura 4.12: Liga CuAlNi resfriada parcialmente de 950°C para 420°C com envelhecimento
de 60s seguido de resfriamento em agua a 25°C. a) Difratograma do material indicando a
presenca das fases p (CuAl), y2 (CusAls) e a (Cud4Al); b) imagem em Microscopia Optica
com aumento de 75X.
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Figura 4.13: Liga CuAlINi resfriada parcid mente de 950°C para 320°C com envelhecimento
de 60s seguido de resfriamento em agua a 25°C. a) Difratograma do material indicando a
presenca das fases B (CuAl), v2 (CugAlse a (CudAl); b) imagem em Microscopia Opticacom
aumento de 600X
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Parametro de Rede (A)

Intensidade

L1Q,,,.c220°C
B-CuAl-A =8,607A (H. Warlimont et all (1946))
150 ¥2-Cu Al -A =8,660A (Z. Weibke (1934))

a-Cu,Al-A =6,2460A (Technisich Physiche Dienst (1975))
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Figura 4.14: Liga CuAlINi resfriada parcid mente de 950°C para 220°C com envelhecimento
de 60s seguido de resfriamento em &gua a 25°C. a) Difratograma do materia indicando a
presenca das fases p (CuAl), y2 (CugAls) e a (CudAl); b) imagem em Microscopia Optica
com aumento de 600X.

Degta maneira as fases encontradas na liga sdo:

v" B, de estrutura CuAl, desordenada A2
v’ v,, de estrutura CugAl, e ordenamento DO
v q, de estrutura CusAl e ordenamento DOs

As fases encontradas estdo em concordancia com trabahos adotados pelo JCPDS
2000, os quais forneceram os parametros para a indexacdo dos resultados de nossas difragoes.
A fase matriz foi caracterizada por Warlimont e Wilkens [48], a y» por Weibke [47] e a fase o
por Technisich Physiche Dienst [51].

Asfiguras de numero 4.9 a4.14 (a) demonstram os resultados das difracOes realizadas
nas seis amostras que foram tratadas termicamente. As mesmas figuras de indice (b) mostram
as micrografias feitas por Microscopia Optica destes mesmos materiais.

a
9,04 o °
. 5_' |>.<.:%- ] = Temp (°C) Beta Gama Alfa
" 220 8,607 8,660 6,246
8.0 g 320 8,607 8,607 6,271
] S 420 8,607 8,545 6,285
7.5 g 520 8,607 8,545 6,260
1 620 8,660 9,019 -
707 720 8,660 8,995 -
6.5 900 8,700 - -
A A A A
6,0 . . . . . . — k

T T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C)

Figura 4.15: @) Variacdo dos Parametros de Rede das fases em fungdo da temperatura naliga
CuAlINi envelhecidaisotermicamente por 60s. b) Pardmetros de Rede das fases encontradas.

Analisando o comportamento do parametro de rede das fases encontradas, vimos que a
fase beta manteve-se inalterada durante todo o tratamento de envelhecimento, a despeito do
processo de depleicdo do Al que a fase sofreu. A fase alfa manteve seu parémetro inalterado
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enquanto que a fase gamafoi a que apresentou a maior variagdo, uma reducdo no parametro,
provavelmente devido ao crescimento do precipitado por coalescéncia sobre a matriz (figura
4.15q). A figura 4.15b apresenta uma tabela com a variagdo dos pardmetros de rede
encontrados nos materiais provocados pelo surgimento e desenvolvimento de cada fase.

4.1.3. Comportamento das Fases Martensitica p’1e vy’

A capacidade do EMF pode ser reduzida ou até mesma aniquilada sob ciclagem
termomecanica, pois este processo gera muitas discordancias no material que tendem a
prejudicar a TM. Entre os dois tipos de fases martensiticas que a liga Cu-14Al-4Ni (peso%)
pode apresentar, a fase °; (Ortorrdmbica-18R) € afase menos estével atemperatura ambiente
com relagdo afasey’, (Monoclinica-2H) e com isso pode ser mais afetada com a ciclagem.

O Estudo do comportamento das Fases Martensiticas foi feito em materia ciclado
mecéanica e termicamente em temperaturas proximas as TT e os resultados das difragdes
foram Uteis para entender a evolucdo das TM neste tipo deliga.

Uma lamina da liga CuAINi foi solubilizada a 950°C por 30 minutos e betatizada em
agua em temperatura ambiente. O materia foi ciclado até a quantidade de 50 ciclos. A cada
intervalo de 5 ciclos o EMF foi medido a partir da capacidade de recuperagdo da deformagéo
na lamina. Exames de difragdo de Raio-x foram realizados no material quando estes estavam
nos ciclos 0, 10 e 50 ciclos e o estudo foi feito dentro do intervalo 20 onde foram
congtatados a difracéo dos planos da martensitap’;.

O resultado da ciclagem termomecanica mostra que o EMF perdeu seu poder de
recuperagéo quando sujeito a deformagdes sucessvas (Quadro 3), embora a diminui¢éo do
efeito sga declinante com relacdo ao aumento da ciclagem, em virtude da diminuicdo da
fracdo dafase p’;. A forgamotriz que ativa a capacidade do EMF é a diferenca entre a energia
livre de Gibbs e uma reducdo dos nimeros de cristais no material que pode explicar a

diminuic&o do efeito.

=
N
a
~
o
H..
N—.
—
2

(0,0,22) p,

L1Aq
a=4,405A b=5,148A c=46,20A

L1Aq 10c
a=4,19A b=5,148A c=47,01A

—(2,02)p",

Und.Aleatoria

N A S AN

40 50
20

Figura 4.16: Evolugdo edtrutural da Martensita f°1 com a ciclagem termo-mecéanica (50
ciclos)
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Esta reducéo é causada pelo aumento das discordancias geradas pela ciclagem que aniquilam
os sitios que servem de nucleantes dos embrides da TM da fase ortorrémbica. Bhattacharya et
al [52] mostrou que ligas com EMF podem perder até 32% do poder de recuperacéo da
deformac&o com a ciclagem, enquanto que C. M. Wayman [31] comprovou uma diminuicdo
de 26% da capacidade do EMF em ligas do sstema CuAlINi.

A figura 4.16 mostra a evolucdo da fase martensitica 3" ; encontradas neste tipo de liga
guando ciclada termicamente. Nas difragbes dos materiais ciclados podemos notar uma
reducdo dos numeros de variantes de martensita 3’1 pela reducdo da intensidade dos picos
(0,0,22) e (1,2,10). Os picos das variantes de martensita da fase y’» ndo sofreram ateracOes.

Quadro 3
Demonstrativo do Poder de Recuperagdo* da Deformacdo do EMF na Liga CuAlNi

Quantidade de Ciclos

0 5 10 20 30 40 50

Deformagéo
Recuperada (%) | 100 95 92 87 85 84 83

Unids.Arbitrarias

Nota: Deformagéo aplicada a temperatura ambiente. O material foi submetido a um
aquecimento de 120°C em forno de mufla.

4.1.4. Caracterizacao do Precipitado vy

A liga CuAINi é um material sujeito a apresentar fraturas inter e intragranular, sendo
consderado um materia frégil. O responsavel por essa condicdo € o aparecimento da uma
fase solidarica em Al avy, (CugAls) que deixa o material muito quebradico (a deformacéo no
dominio bifésico e impraticavel pela fragilidade que a fase v, produz devido a suaincoeréncia
com amatriz) e que nesta composicdo de liga, precipitaapartir 750°C [17,53]. O estado frégil
da liga ocorre quando o precipitado atinge um tamanho (>100nm) que ndo pode mais ser
acomodado pelamatriz beta, tornando-se assim incoerente com a matriz. [45] realizou estudos
em ligas do sistema CuAl (CuAlZn e CuAlINi) e constatou que nucleos do precipitado y2
(medindo aproximadamente 20nm) surgem nesta temperatura em tempos que variam entre
10s e 100s e a perda de coeréncia ocorre em tempo superiores a 100s .

Decb_t200Ks
Decb_t10Ks 8,72
Decb_t1Ks

4 | !
Decb_t100s 8,70
Decb_t10s 8,68

Decb_Qa 8,66
8,64
8,62 —_

8,60
8,58

h— A =8,613A

—_ =
A,=8,605A

Parametro de Rede (A)

A,=8,62A

8,56
\ A=8,615A b

~——___ 8,54
AN A=8,668A 8.5

T T T T T T
A,=8,704A Qa 10s 100s 1Ks 10Ks 200Ks
Envelhecimento (s)

T T
35 40 45

Figura4.17: Decomposi¢ao |sotérmica dafase matriz (B) na liga CuAINi medida por Difrac&o
de Raio-X. a) Comportamento do precipitado v, (CugAls) sobre a matriz B(CuAl) na
isotérmica de 750°C; b) Comportamento do parametro de rede (A,) da matriz beta.
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Laminas do material homogeneizado a 900°C foram submetidos a um tratamento
isotérmico de envelhecimento a 750°C em banho de chumbo em tempos que variaram de Os a
200ks. O objetivo deste trabaho é tentar identificar, através da Difracdo de Raio-X, o
momento em que o precipitado para de influenciar a matriz austenitica e a perda da coeréncia

O estudo foi feito a partir das difracdes dos materiais envelhecidos na isotérmica de
750°C e revelou uma diminuicdo no pardmetro de rede da matriz austenitica nos tempos
inferioresa 100s. A diminuicdo da quantidade de Al na matriz beta pode ser demonstrada pela
reducdo do &, dafase matriz. A partir de 100s, o parémetro de rede se estabiliza, indicando o
termino da depleicdo do Al sobre a matriz. E de se esperar que a partir deste tempo, 0
precipitado cresca por coalescimento. Um estudo mais aprofundado com MET seria indicado
para revelar microestruturadmente o tamanho nanométrico da fase y, em temperaturas
superiores a 750°C durante os tempos iniciais e estabelecer com isso a temperaturaideal para
se trabalhar com laminagdo a quente.

Verificase através das difracdes dos materiais tratados, que a presenca da fase y, é
acentuada nas etapas iniciais do tratamento de envelhecimento com a depleicdo do Al na
meatriz beta, onde o pico da fase matriz é gradativamente diminuido enquanto que ainfluéncia
do precipitado é marcante (figura 4.17a). No tempo de 100s o precipitado y, se encontra
totalmente disperso sobre a matriz e a partir deste ponto comeca a crescer e a coalescer
reduzindo assm o nimero de precipitados na matriz. (figura4.17b).

4.5. Caracterizacdo Fisica
45.1. Temperaturasde Transformacgao

A liga CuAlINi foi laminada a 750°C até a espessura de 1,5mm. Em seguida, o material
foi solubilizado a 900°C por 15 minutos e resfriado em &gua a 25°C. Ap6s deformag&o por
dobramento o0 materiad apresentou o Efeito Memoéria de Forma quando aquecido em
temperatura superior a 90°C.

Amostras do laminado que apresentou o EMF foram cortadas por Eletro-eroséo e
submetidas a um novo processo de betatizacdo com resfriamento em &gua a temperatura
ambiente, pararetirar do material qualquer resquicio da deformagdo armazenada.

Figura 4.18: Microestruturas da liga CuAINi obtido por Microscopia Optica. @) materia
envelhecido isotermicamente a 700°C por 60s revelada por atague quimico em solucéo de
Persulfato de Amonia (10%). Aumento de 600x. b) material envelhecido isotermicamente a
700°C por 10000s. Aumento de 75x.
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Amostras de 40g foram submetidas a ensaios de Analise Térmica (DSC) para
determinar as temperaturas de transformacdo no material. Foi utilizada uma amostra de
Molibdénio como referéncia em cadinhos de Alumina. A rampa de aquecimento e
resfriamento foi programada em 10°C e 7°C por minuto respectivamente, afim de poder dotar
0 equipamento de umamelhor sensibilidade com relagéo atransformagéo.

Energia (mW)
1

| DSC CuAINi Primeiro Ciclo
T T T T T T T T T T T T 1
20 40 60 80 100 120 140

Temperatura (°C)

Figura 4.19: Anadise Térmica da liga Cu-14Al-4Ni (peso%) obtida no aguecimento em
material betatizado a 900°C e resfriada em &gua a 100°C seguido de resfriamento em &gua a
25°C. Resultado obtido no primeiro ciclo térmico.

Dos resultados das analises térmicas s0 foram possiveis abstrair os resultados das
rampas de aguecimento, em virtude do aparelho ndo possuir sistemas de resfriamentos
auxiliares, prejudicando o resultado da rampa de resfriamento devido a massa térmica do
aparelho.

Com base nos resultados apresentados no DSC a liga apresentou dois picos
endotérmicos caracteristicos de transformacdo (M—>A) durante o aguecimento, sendo a
primeira transformacdo (31> 7v’2) e a segunda (y’ 2> PB). O quadro 4 apresenta as TT
envolvidas na transformacéo e que foram determinadas pelo método das tangentes, nos
resultados conseguidos por DSC. A caracteristica da dupla transformacéo reversa para aliga
CuAINi foi descritatambém por trabalhos de [29].

Quadro 4

Temperaturas de Transformagdo da Liga CuAINi medidas por Andise Témica— DSC
As(B'1) Ai (B'1) As(Y' 2) Ai (v'2)

TT 36,55 62,15 65,05 94,85

Nota: Equipamento utilizado foi um DSC/DTA 2010 da Texas Instruments, com programagao
de 10°C/ min.
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Figura 4.21: Temperaturas de Transformacdo medidas por Resistividade Elétrica daliga Cu-
14Al1-4Ni (peso%) betatizada a 900°C e resfriada em &gua a 100°C e em &gua a 25°C.
Resultado obtido apds o 3° ciclo térmico.

Na impossibilidade de conseguir medir todas as temperaturas envolvidas na
transformacgdo por andise térmica, optou-se em utilizar a determinagéo das TT por variagéo
naresistividade elétrica (RE) através do método dos quatro terminais.

No experimento de RE as laminas ficavam presas por um sstema de pressdo que
faziam o contato com os terminais. Foi utilizada uma corrente de 1A e uma voltagem de
300mV. Verificou-se o0 efeito joule em nosso experimento, mas este N0 causou prejuizos as
leituras devido a sua fraca intensidade de aquecimento.

As TT medidas pelos dois processos apresentaram resultados satisfatorios quanto ao
procedimento de aguecimento e indicaram que a andlise de resistividade elétrica poderia ser
um bom instrumento de afericdo destas temperaturas.

A tabela 4 indica as TT encontradas pelos dois métodos. Vae a pena ressaltar que o
experimento de RE ndo foi capaz de medir a variagdo de resigtividades entre as fases
martensiticas, provavelmente por falta de gjustes no equipamento.

Tabela4
Comparativo entre as TT medidas por DSC e RE.

. Temperaturas de Transformagado (°C)
Método A. A M. v
Andlise Térmica* 36,55 94,85 -- --
Resistividade Elétrica ** 55,60 85,02 84,10 48,20
Resist. da Fase (nOhm.cm) 8,51 9,64

Nota: * Experimento de Andise Témicafoi feito em equipamento que ndo possuia sistema
auxiliar de resfriamento, o que impossibilitou aaquisicdo das TT no resfriamento.
** Experimento realizado no materia apos o 3° ciclo térmico.

Com base nos resultados das temperaturas de transformacéo tabulados na Tabela 4,
verifica-se que a liga Cu-14Al-4Ni apresentou uma histerese de temperaturas (Ms-As) de
28,5°C. Comparando os resultados com trabalhos de outros pesquisadores constatou-se que o
material apresentou uma histerese proxima aos vaores encontrados, onde [4] encontrou uma
histerese de 30°C, enquanto que [17] encontrou histereses de 32°C para 0 mesmo sistema de
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liga. Com relacdo as resistividades, a fase austenitica apresentou um coeficiente de 8,51
uOhm.cm, enquanto que a fase martensitica, 9,64 uOhm.cm. Os valores encontrados est&o
condizentes com a literatura pesquisada[4,17].

45.2. Registro Fotogréfico da Transformagdo Martensitica

Um pequeno forno tubular de resisténcia, desenvolvido no Departamento de
Engenharia Mecanica da UFPE, foi acoplado na base do suporte do microscopio para que
fosse possivel registrar imagens fotograficas da transformacéo martensitica na liga Cu-14Al-
4Ni.

e: M>A -50°C f: M>A -58°C 18

Figura 4.23: Sequéncia de Micrografia obtida por Microscopia Optica da Transformagio
Reversa (M—>A) redlizado com forno de resistencia acoplado a0 Microscopio. Materia
betatizado em &gua a 100°C e resfriado em &gua a temperatura ambiente. Ataque de
Persulfato de Amo6nia a 10%. Aumento 32X. Micrografias obtidas nas temperaturas: a) 30°C,
b) 36°C, c) 40°C, d) 44°C, €) 50°C ef) 58°C.
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A figuras 4.23 e 4.24 mostram a seqliéncia fotogréfica das transformacdes reversas e
diretas que ocorreram durante o aquecimento e resfriamento de umalémina do material.

A squéncia referente ao resfriamento (figura 4.24) mostrou 0 agparecimento
inicialmente de novas variantes da martensitay’,. A partir de 51°C, a martensita B’; comega a
nuclear e crescer sobre a fase matriz. Novamente, devido a impossibilidades de continuar o
resfriamento, ndo foi possivel verificar o aparecimento de novas variantes martensiticas no
material estudado.

- < . R ‘ .
“x-_,__ | \ o \ .
5 .
. \ | | X {
j" 1] . B "'; ¥ ;
Ar=2AL =N
g: ASM - 80°C h: ASM - 65°C

k: ASM—=51°C I: ASM —=30°C

Figura 4.24: Sequéncia de Micrografia obtida por Microscopia Optica da Transformagio
Martensitica (A=>M) realizado com forno de resisténcia elétrica acoplado ao Microscopio.
Material betatizado em &gua a 100°C e resfriado em égua atemperatura ambiente. Ataque de
Persulfato de Aménia a 10%. Aumento 32X. Micrografias obtidas nas temperaturas: a) 80°C,
b) 65°C, c) 57°C, d) 54°C, €) 51°C ef) 30°C.
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453. TT ep - Evolugdo pelo Modo de Resfriamento Rapido

O estudo do modo de resfriamento rgpido em ligas com EMF guda a entender a
influéncia dos defeitos pontuais no comportamento das temperaturas de transformacdo
termoelégticas do coeficiente de resistividade do materid. Quanto mais répido for o modo de
resfriamento do material, maior serd a quantidade de lacunas retidas narede cristalina. Desta
maneira, 0 presente trabalho tem como objetivo estudar o comportamento das TT diante de
condic¢oes diferenciadas de defeitos pontuais aplicados sobre a matriz.

Trés modos de resfriamento foram selecionados para este estudo: a) resfriamento em

salmoura a —20°C (Qs); b) resfriamento em &gua a 25°c (Qa); e ¢) resfriamento em &gua a
100°C seguido de novo resfriamento em agua a 25°C (Qf). Trés Iaminas de 25mm x 5mm x
1mm foram cortadas em serra com disco diamantado e submetidas a0 mesmo processo de
solubilizagdo a 950°C por 30 minutos, sofrendo resfriamentos nos modos anteriormente
descritos. As medidas das TT foran redizadas através de medidas de variagdo da
resistividade elétrica apos um ciclo completo de aquecimento e resfriamento.
A figura 4.25 demonstra o comportamento das temperaturas de transformacdo (As, As, Mg,
Ms) e do coeficiente de resistividade elétrica para a liga CuAINi para os trés modos de
resfriamento rdpido. Inicialmente podemos constatar que em todos os modos o materia
apresentou a mesma caracteristica de transformagdo termoeléstica do tipo Il, onde a
temperatura de transformagdo Ms € superior a As [17] (figura 4.25a) o que de certa maneira
impossibilitou a construcéo dos gréficos de histerese.

Com relacdo a histerese da temperatura de transformacéo, o modo de resfriamento
répido em salmoura a— 20°C, apresentou a menor histerese de transformac&o naliga, cercade
8°C enquanto que no modo de resfriamento rgpido em agua a histerese foi de 26°C. Os
resultados encontrados estéo de acordo com Chandrasckaram et all [45].

A temperatura (As) demonstrou uma queda entre os modos de resfriamento rgpido Qs
(resfriamento em salmoura) e Qa (resfriamento em &gua a 25°C), indicando uma melhor
mobilidade da interface (M/A) em decorréncia da menor quantidade de lacunas no material.
Dessa maneira 0 materia necessita de um aporte menor de temperatura para retransformar.

O M apresentou um aumento de temperatura provocado pela queda na mobilidade da
interface A/M que se justifica pela reducdo na quantidade de cristais de martensita nucleados.
Isto confirma uma reducéo da quantidade de defeitos que sdo responsaveis pela nucleacdo dos
cristais de M artensita que esta de acordo com trabalhos apresentados por R. E. Reed-Hill [13].

A quantidade de defeitos dentro de um materia ateraamobilidade dos elétrons livres,
reduzindo o caminho médio entre eles. Desta maneira podemos acompanhar 0 comportamento
da densidade destes defeitos através do estudo daresistividade el étrica do material.

A figura 25b demonstra uma reducéo na resgtividade do material entre os modos de
resfriamento. Isto pode ser explicado pela reducéo na densidade de lacunas existentes no
material. No modo Qf (resfriamento em dgua a 100°C) a resigtividade diminuiu a valores de
5,6 pOhm.cm provavelmente provocados pela reducdo do nimero de lacunas e surgimento
de nucleos de precipitado de segunda fase (y2). Amengual et al [34], constatou precipitados
da fase y, na ordem de 15nm na matriz austenitica em resfriamentos feitos em 6leo a 150°C
neste sistemade liga.

No quadro 05 estdo contidos os dados tabulados referentes as temperaturas de
transformacdo e as mudangas de resistividade elétrica das fases para os diferentes modos de
resfriamento rapido.
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Figura 25: Comportamento das TT e da Resistividade Elétrica daliga CuAINi com relagéo ao
modo de tempera. a) Evolucdo das Temperaturas de Transformagdo; b) Evolucdo da
Resistividade Elétrica do materid.

Quadro 05
Dados Tabulados em Ensaio de RE daliga CuAINi

Temperatura de Transformacéao (°C)

Modo As Af Ms Mf Histerese
L1Qs 42,8 58,3 50,3 40,9 7,5
L1Qa 38,2 65,2 64,2 37,6 26
L1Qf 69,8 98,6 91,4 49,5 21,6
Coeficiente de Resistividade Elétrica (MOhm.cm)
L1Qs 9,5 8,1 8,0 9,0 15
L1Qa 8,3 7,2 7,2 8,3 0,9
L1Qf 5,8 5,4 5,1 5,4 0,7

Fonte: Experimentos realizados no DEMEC

454. TT ep - Edtabilizagéo

Materiais que utilizam o Efeito Meméria de Forma (EMF) normamente sdo
empregados em aplicagOes que envolvem elevadas quantidades de ciclos termomecanicos em
temperaturas elevadas (acima de As) e por longos periodos de tempo. Esses tipos de projetos
normalmente necessitam de materiais que apresentem temperaturas de transformacéo estaveis
e confidveis durante o tempo de vida Gtil do material.

A fase martensitica € termodinamicamente metaestavel devido a concentragdo de
defeitos pontuais (lacunas e precipitados) e de rede (discordancias) provocados pela
transformacdo que geram tensdes internas no material. Durante os primeiros ciclos ou nos
tempos iniciais no tratamento de envelhecimento, as temperaturas de transformagéo
apresentam variagoes influenciadas pelos defeitos na rede ou por dteracbes na composicao
guimica da matriz.

Procedimentos de ciclagem térmica €/ ou mecanica em materiais com EMF levam o
material a ter TT mais estaveis. O estudo de Caracterizagdo da Fadiga Termomecanica em
ligas com EMF fornece informacOes a respeito da influéncia da ciclagem térmica e do
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envel hecimento térmico sobre as temperaturas de transformacéo com relacdo a estabilizagcdo e
a degradacdo do efeito memodria

Uma analise das difracOes redizadas nos materiais ndo ciclados e com 10 e 50 ciclos
(figura 4.16) mostrou uma reducdo no espacamento interplanar dos planos da fase
martensitica durante a ciclagem térmica (figura 4.26), o que indica um processo de relaxacéo
entre os planos com relacdo a distribuicdo da densidade de discordancias geradas durante a
ciclagem.

O processo de relaxamento das tensdes armazenadas representa um modo de arranjo
entre 0s &omos mais préximos que foram deslocados durante a primeira TM. Com a ciclagem
térmica as tensdes vao sendo aliviadas fazendo com que os planos compactos martensiticos
apresentem uma reducéo no distanciamento.

Analisando as temperaturas de transformacdo durante a ciclagem térmica do material
verifica-se que ambas as transformagdes apresentam comportamentos instaveis até o 30°
ciclo. A partir deste ponto as TT tornam-se mais estaveis (figura 4.27). As temperaturas de
Austenitizacdo (transformago reversa) apresentaram um aumento durante 0s cinco primeiros
ciclos demonstrando a necessidade de um maior gporte térmico para romper a barreira
energética da transformacédo. A figura 4.27 mostra as curvas de variagdo de resistividade
elétrica do experimento de ciclagem térmica.

—u—(2,0,2)
e (0,0,22)
225- (1,2,10)
| |
2,20 \.
215
o
S 2,10
2,05
~e
2,00

T T T
As Quench 50 Ciclos

Figura4.26: Demonstragdo do processo de relaxagéo envolvido durante a ciclagem térmicada
liga CuAlNi. Reducdo do espacamento interplanar com a ciclagem térmica dos planos
martensiticos.

O processo de estabilizagdo das TT esta atrelado a uma necessidade cada vez menor de
aporte térmico para que ocorra a transformacao reversa [44] e isto pode ser verificado a partir
do quinto ciclo, quando A apresenta um comportamento de queda.

A estabilizagcdo das temperaturas de transformagéo resulta em uma diminuicdo na
guantidade dos cristais de martensita na transformacéo direta e no aumento dos cristais de
austenita retidos durante a transformagdo reversa, 0 que consegientemente € medido pela
reducdo nas temperaturas de transformagéo [33].

A Tabela 5 lista as temperaturas de transformagéo e as resistividades medidas durante
a ciclagem térmica para a transi¢des reversa e direta. Como podemos notar na figura 4.29 a
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resistividade elétrica do material aumenta em funcdo da ciclagem. O comportamento da
resistividade neste tipo de liga revela uma queda da propriedade durante o aguecimento e de
subida durante o resfriamento, provocado pela TM e est4 de acordo com o trabaho de Shi et

all [54] que foi desenvolvido com ligas a base de Cobre.

p (uOhm.cm)

11,00

10,50 +

10,00

8,00

|
0]
o

60

——T5C
——T10C
T20C
—T30C
T40C
——T50C

100

140

20

Figura 4.27. Comportamento das curvas de Resigtividade da liga CuAINi

térmica entre 25 e 100°C.

Tabelab

Temperaturas de Transformagdo (°C) e Resistividade (uOhm.cm)* da Liga

Cu-14Al-4Ni sob Ciclagem Térmica.

Cic
Qa
1c
5c
10c
15c
20c
25¢
30c
40c
45¢
50c

As
40,1
45,2
48,4
45,2
38,1
40,3
55,5
52,6

47
50,8
50,2

At
70,9
78,5
81,6
80,3

87
82,2
83,2
81,1
85,7
82,4
82,2

Ms
69,1
70,5
76,9

80
78,9
79,2
69,9
74,8
75,8
65,9
74,8

M
35,8
40,4
49,1
42,4
41,5
43,8
38,4
38,9
37,8
45,4
439

Hst
29,0
25,3
28,5
34,8
40,8
38,9
14,4
22,2
28,8
151
24,6

RAs
6,80
9,00
9,00
9,40
9,60
9,80
9,80
10,10
10,20
10,20
10,20

RA¢
5,40
7,60
7,80
8,00
7,80
8,20
8,10
8,20
8,30
8,40
8,40

RMs
5,40
7,40
7,80
8,00
8,00
8,40
8,10
8,40
8,40
8,40
8,40

RM¢
8,60
9,00
9,00
9,00
9,40
9,60
9,80

Temperatura (°C)

sob ciclagem

10,00

9,90

10,00
10,00

Material homogeneizado a 950°C por 48Hs, laminado a quente até a espessura de 1.0
mm. As laminas foram solubilizadas a 950°C por 30 minutos e resfriadas em agua a

25°C.

A resistividade inicial do material € de 6.8 uOhm.cm medida no inicio da ciclagem
térmica provavelmente devido a quantidade de defeitos pontuais (lacunas) e de rede
(discordancias) provocados pelo modo de tempera e pela transformagdo martensitica sofrida.
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Figura 4.28: Evolucdo das temperaturas de transformacdo com a Ciclagem Térmica. a)
Transformagd Reversa (As e Af) b) Transformagcdo Martensitica (Ms e My); e ¢)
Comportamento da Histerese.

Com a ciclagem térmica 0 materia passa por um processo de relaxacdo que torna o
material mais ordenado atomicamente, aumentando o caminho livre médio dos elétrons, o que
explica 0 aumento na resistividade elétrica do materia para 10 uOhm.cm. Bhattacharya et all
[46] determinaram resistividades de 9.4 uOhm.cm e 11,7 uOhm.cm para ligas dos sistemas
CuAINi e CuzZnAl apb6s 50 ciclos térmicos.Na figura 4.29 estdo demonstrados os
comportamentos das curvas de RE e TT com relagdo a todo o processo de ciclagem. A
evolucdo da resistividade elétrica durante as transformactes direta e reversa mostra que a
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estabilidade neste parametro € alcancada apos 30 ciclos (figura 4.29a); com relacdo a RE
relativa a partir da resistividade inicial de cada fase, a figura 4.29b mostra que a Austenita
estabiliza muito mais rapidamente que a fase martensitica. Neste sissema de liga, em termos

de Histerese, as TT edtabilizam-se muito mais rapidamente (30° Ciclo) do que a medida de
resistividade elétrica (40° Ciclo).

455. ResdgividadeElétricadaMatriz

Um estudo sobre a resistividade da liga CuAlINi foi redlizado a partir do
Envelhecimento Isotérmico da Matriz Austenitica. Seis |aminas foram solubilizadas a 900°C
por 5 minutos e resfriadas em banho de chumbo a 720°C por tempos pré-determinados e
novamente resfriadas em &gua a temperatura ambiente. Vale a penaressdtar que nenhum dos
materiais apresentou vestigios de fase martensitica

As laminas foram submetidas a um tratamento de Envelhecimento Térmico em
temperaturas que variaram de 220 a 720°C e em tempos que variaram de 1 minuto até 20
horas, ocasd que eram conferidas as RE do material com relagéo a temperatura e tempo de
tratamento.
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Figura 4.29: Gréficos de comportamento da resistividade eétrica na liga CuAlNi; a)
Resistividade nos pontos de temperatura de transformagdo; b) Diferenca relativa entre as
temperaturas de transformacdo entre ciclos com relacdo as RE iniciais; €) Histerese das
temperaturas de transformacéo; e d) Histerese daresistividade durante a ciclagem.
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Um outro de tipo de caracterizacdo fisica foi utilizada para comprovar a presenca de
precipitados de segunda fase no material. Ensaios de dureza macro foram realizados nos
materiais tratados e seus resultados comparados aos resultados de RE.

A figura 4.30 demonstra os graficos da evolucdo da RE e do ensaio de Dureza Vickers
da liga CuAINi nas Isotérmicas de Envelhecimento. Uma visdo geral do comportamento do
experimento é obtida quando visuaizamos a coeréncia entre os resultados. A excegéo foi a
temperatura de tratamento térmico de 720°C que foi desconsiderada em virtude de problemas
encontrados durante o ensaio de Dureza.

As fases encontradas nos materiais se mostraram compativeis com as demonstradas no
diagrama de fase. Os resultados de variagdo da resistividade elétrica e dureza encontrada
foram relacionados na Tabela 7.

Nos materiais ensaiados verificou-se que 0 processo de precipitacdo de elementos de
segunda fase levou em média 360s para ocorrer, indicando que este seria 0 tempo necessario a
estabilizacdo e que a fragdo transformada (precipitado) atingiu o equilibrio nestas
temperaturas, segundo os experimentos de Dureza e RE respectivamente. O valor médio
encontrado apos 20 horas de tratamento térmico revelou que o material torna-se mais duro nas
temperaturas mais inferiores de tratamento enquanto que as maiores resistividades foram
encontradas neste mesmo intervalo de temperatura. Shi et all [54], pesquisando estruturas
bifésicas em ligas a base de Cobre, encontrou resultados inferiores aos encontrados nos
experimentos, tendo em vista que utilizaram 12Al ao invés de 14Al (peso%).

Tabela7
Comparativo das Durezas e Resstividades Elétricas M édia das Liga CuAINi
Tratada | sotermicamente.

Estrutura Resistividade
Encontradano | Dureza Médiado Média
Temperatura (°C) | Fina do Ensaio | Material (HV) (uOhm.cm)
220 **y 343 18,7
o+ Y
320 375 21,7
oa+y
420 400 18,6
520 b ra 400 17.9
B+y
620 2 403 15,7

As figuras 4.31 e 4.32 sGo micrografias que revelam as estruturas presentes nos
materiais tratados termicamente. Nos materiai s envelhecidos termicamente a estrutura bifasica
predominante € B+y,. Morfologicamente a fase v, tem a aparéncia de rosetas (figura 4.31b)
quando aumentadas em 600 vezes no Microscopio Optico. Esta fase é considerada
extremamente resistente o que fragilizaaliga. [56] cita esta caracteristica dafase v, e comenta
gue um tratamento térmico que provocasse 0 aparecimento da fase afa poderia reduzir a
dureza do materia e consequientemente sua fragilidade.

A estrutura alfa € uma solucdo sdlida que surge na regi&o de contorno de gréo e se
difunde para o interior dos gréos. Kainuma et all [50] e Recarte et al [55], comentam que esta
fase surge no intervalo de temperatura compreendido entre 400 e 500°C sendo um precipitado
rico em Al. A figura 4.31f mostra a fase alfa como a formagdo escura ao lado contorno de
gréo e tem uma morfologia semelhante a Perlita encontrada nos agos.
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Figura 4.31: Micrografias obtidas em Microscopio Optico da liga Cul4Al4Ni (peso%)
tratadas com envelhecimento isotérmico a,b) 620°C em 60s, aumento 75 e 600x; c¢,d) 520°C
em 60s, aumento 75 e 600x; e,f) 420°C em 60s, aumento 75 e 600x. Todas as amostras foram
atacadas quimicamente com Persulfato de Amonia a 10%.
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Nos gréficos da figura 4.28 podemos acompanhar o efeito da ciclagem térmica sobre
as temperaturas de transformac&o na liga CuAINi. Uma andise da evolucéo das temperaturas
de transformagdo austeniticas (As) revela uma queda acentuada nos primeiros 20 ciclos,
aproximadamente 10°C (figura 4.28a), enquanto que as temperaturas de transformagéo
martensitica demonstraram um comportamento mais estavel (figura 4.29b). A reducéo nas
temperaturas de transformacéo reversa tem sido atribuida a mudangas no campo das tensbes
internas (figura 4.27), que muito diretamente est&o relacionadas as mudancgas estruturais e aos
arranjos de discordancias provocados pela transformacao ciclica[44/46].

A resistividade medida no material monofésico (fase beta) foi de 1,26 uOhm.cm
(obtida na temperatura de 720°C) antes do tratamento de envelhecimento. A partir do
tratamento térmico um misto de estruturas bifasicas e trifédsicas comegam a ser formadas de
acordo com a temperatura e tempos de tratamento. As estruturas apresentadas foram
caracterizadas por difragdes de Raio-x e se mostraram coerentes com as fases encontradas no
diagrama de Fases apresentado anteriormente (figura 4.7).
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Figura 4.30: Comparativos de comportamento da resistividade elétrica e Dureza Vickers da
liga CuAINi envelhecida isotermicamente; a) Material tratado a 220°C; b) Materid tratado a
320°C; ¢) Material tratado a 420°C; d) Material tratado a 520°C; €) Material tratado a 620°C.
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Figura 4.32: Micrografias obtidas em Microscopio Optico da liga Cul4Al4Ni (peso%)
tratadas com envelhecimento isotérmico durante 7200s. a,b) 620°C, aumento 75 e 600x; c,d)
520°C, aumento 75 e 600x; e,f) 420°C, aumento 75 e 600x; g,h) 220°C, aumento 75 e 600x.
Todas as amostras foram atacadas quimicamente com Persulfato de Aménia a 10%.
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5. Conclusdes

v O materia na condi¢do Bruta de Fusdo apresentou estrutura bifésica p (CuAl — CCC)
+ o (CugAl), que segundo o diagrama para este sstema de liga, indica um material
pobre em Aluminio, e tem seus parametros de rede medindo 6,246A e 8,607A
respectivamente.

v Apbs normalizagdo e homogeneizagdo a 9500C por 48Hs, a estrutura assume uma
configuragdo trifasica, com as fases B (CuAl — CCC) + o, (CugAl — CFC) + vy (CugAl4
— CFC). Os parametros de rede mediram 6,246A, 8,607A e 8,660A respectivamente.

v A liga apresentou estruturas martensiticas diferenciadas com relagdo aos modos de
resfriamento. Estruturas ', (Cu23Al7 Ni — Ort 18R) pararesfriamentos em Salmoura
-200C e Agua atemperatura ambiente. Os par@metros de rede mediram a=4,42 b=5,26
c=37,89 e a=4,44 b= 5,31 c=37,86 respectivamente.

v Com relago ao resfriamento em Agua a 1000C seguido de novo resfriamento em
Aguaa 250C, aestrutura martensitica apresentou umaformagao biféasicap’, (Cu23Al7
Ni — Ort 18R) +Yy, (Cu3Al — Mon 2H) com parametros de rede medindo &=4,42
b=5,26 c=37,89 e a=4,49 b=5,19 c=7,77 e b=89,320.

v Nasisotérmicas de envelhecimento em tempos de até 60Hs, para temperaturas de 220,
320 e 4200C, a fase matriz apresentou as fases: a+y, (DO3). Para temperaturas de

5200C as fases encontradas foram: B+y, (DO3). Para temperaturas de 620 e 7000C as
fases encontradas foram: B+y, (B2). N&o foi verificada a presenca dafasey,.

v" Nos materiais tratados termicamente as fases encontradas apresentaram as seguintes
estruturas: o. (Cu4AI-CFC) ey, (CugAl-CFC).

v" Envelhecimentos em Isdcronos de até 55Hs a 7500C mostraram que a fase matriz é
influenciada pelo precipitado vy, que reduz seu parametro de rede em aproximadamente
10%, fragillizando o materia paralaminagbes a quente a partir dessa temperatura.

v A liga com EMF sob efeito da ciclagem mecanica e térmica perde 30% do seu poder
de recuperar a deformagdo apds 50 ciclos, em virtude da diminuicdo da fracdo
transformada dafasef’; .

v Na RE, o método dos quatro terminais foi capaz de medir as Temperaturas de
Transformacdo Termoel&sticas. Este tipo de transformagéo, classificada como tipo I,
apresentou As=55,60 Af=85,02 Ms=84,10 e M=48,20 OC.

v Os materiais resfriados em agua a 1000C mostrou TT maiores (Af > 950C) e RE
menores (5,6 puOhm.cm) que o0s materiais resfriados em samoura ou &gua a
temperatura ambiente.

v A estabilidade das TT e RE nos materiais ciclados ocorre a partir do 20° e 30 O ciclos
respectivamente.
v A maor variagdo de resistividade elétrica foi detectada nos materiais tratados

isotermicamente a 320 OC (21,7 uOhm.cm) enquanto que a menor foi verificada na
isotérmica de 620 OC (15,7 pOhm.cm).

v LaminagBes a quente em temperaturas inferiores a 620 OC sdo prejudicadas pelo
aparecimento dafasey, quetornao material bastante fragil.
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6. SugestOesde Trabalhos Futuros

A despeito das informagdes encontradas na literatura vigente, citando que o Mn ndo é
um eemento refinador eficaz, foi obtido uma liga Cu-14AIl-4Ni-0,5Mn (peso%) com o
objetivo de melhorar a trabalhabilidade da liga ternaria a partir da reducdo do tamanho de
gréo.

A liga Cu-14Al-4Ni mostrou um tamanho de gréo iniciad em materiais laminados da
ordem de 1 mm, o que tornava muito quebradica as |aminas durante o experimento do EMF.
A adicdo de 0,5%Mn (peso) mostrou-se muito eficaz nareducdo dos tamanhos de gréos (450
micra) e melhorou a trabalhabilidade da liga em 12%, consderando-se que os lingotes daliga
tern&rios sO conseguiam ser deformados a frio, no estado martensitico, em apenas 10% de
reducéo.

Trabalhos de caracterizac8o, microestrutural, fisicas e mecanicas devem ser realizados
afim de poder demonstrar os resultados aqui obtidos que vao de encontro com os citados na
literatura
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Abreviacbes

Ms - Temperatura Fina de Transformagdo Martensitica

Ms - Temperatura Inicid de Transformagdo Martensitica

My - Temperatura de Transformac&o Martensitica Induzida por Deformacéo

As - Temperatura Inicial de Transformagdo Austenitica

A - Temperatura Final de Transformagdo Austenitica

TT - Temperaturas de Transformagéo

peso% - Medida de referéncia guantitativa para o emprego de materiais quimicos em ligas
metdlicas com base no peso total.
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Definicbes
Austenita:

Fase estavel em ata-temperatura encontrada nos materiais metaicos.
Efeito Memdéria de Forma:

E a habilidade da liga em recuperar uma forma prefixada através do aquecimento do
material.

Efeito Memoéria de Forma Rever sivel:

E a habilidade da liga em recuperar uma forma prefixada através do aquecimento e
retornar a uma certa forma alternada com um resfriamento.

Histerese
A diferenca entre as temperaturas nas quais os materiais sdo transformados em 50%
para a fase austenitica sobre aquecimento e 50% para a fase martensitica no
resfriamento.

Ligas com Efeito Memdéria de Forma:

E o material que apresenta a habilidade de retornar a alguma forma ou tamanho
previamente definido quando sujeito a um procedimento térmico apropriado.

Martensita;

Fase estavel em baixa-temperatura encontrada nos materiais metdicos que apresentam
o efeito meméria de forma.

Temperaturasde Transi¢ao:
Temperaturas nas quais ocorrem as transicoes de fases nos materiais.

Transformacéo Martensitica:
E uma transformagdo da rede cristalina envolvendo deformag&o por cisdhamento e
resultante do movimento atdbmico cooperativo decorrente de pequenos gjustes no
posicionamento dos d&omos na rede.

Treinamento Ter mo-mecanico:
Consiste em aplicar um ciclo de deformagdo no material com meméria de forma e

aquece-lo e resfria-lo seguidas vezes (no minimo 20 ciclos), a fim de que a liga
armazene as formas desgjadas em ambos os extremos de temperatura.
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Superelagicidade (pseudoelasticidade):

A habilidade de uma liga metdlica de retornar a sua forma origina sob
descarregamento apos uma deformag&o aparentemente plastica.

75



