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RESUMO

A presente Tese de Doutorado avaliou a influéncia da combinacdo da adicdo de
titanio, até 0,7%, com o processo de obtencao por solidificacdo rapida (SR) a vacuo
nas temperaturas de transformacdo martensiticas e na microestrutura da liga Cu-
14AI-4Ni com efeito memoéria de forma (EMF). Avaliou também, a influéncia de
diferentes teores de titdnio no comportamento nanomecanico, na superelasticidade e
no Modulo Elastico. As ligas a base de cobre que exibem o EMF podem ser
aplicadas para concep¢do de atuadores compactos e estruturas adaptativas,
podendo substituir sistemas elétricos, pneuméticos ou hidraulicos. Um dos fatores
gue contribuem para a degradacao da capacidade do EMF é o grande tamanho de
grao (TG), inerente a liga e ao seu processo de obtencdo, que contribui para a
fragilidade excessiva e anisotropia elastica. Por esta razdo, fazem-se necessarios
estudos que visem a aplicacdes de técnicas que reduzam o TG e potencialize as
propriedades da liga CuAlINi. Neste contexto, a liga Cu-14Al-4Ni foi elaborada por
SR em ambiente a vacuo, ao qual contribui para a formacdo de uma microestrutura
mais refinada. Associada a essa técnica, foi adicionado o titnio — elemento
refinador que reduz as taxas de difusdo dos atomos constituintes, inibindo o
crescimento de grdo. Para a verificacdo da eficiéncia da elaboracdo da liga
submetida a betatizacdo e témpera, foram realizadas técnicas de caracterizacéo
microestrutural, tais como: Microscopia Otica Confocal e Eletrénica de Varredura,
Microscopia de Forca Atbmica, Analise de composicdo quimica por EDS,
Difratometria de Raios-X, Analise de Rugosidade por Microscopia de Forca Atbmica
e Calorimetria Exploratéria Diferencial. A fim de se caracterizar mecanicamente as
ligas, foi realizado Ensaios de Nanodureza e Microdureza. O processo de obtencao
da liga por SR com adicao de diferentes teores de titanio provocou alteracdes no TG
e nas temperaturas de transformacédo (TT) da liga. Quanto maior o teor de titanio
menor o TG, reducédo esta da ordem de 20,7% quando comparada com a liga sem
adicdo. Com relacdo as TT, a liga apresentou baixa entalpia de transformacéo de
fase, confirmando que a acdo conjunta da SR e da adicdo de titanio reduz a
heterogeneidade microestrutural. A adi¢do de titanio influenciou no Modulo Elastico
e no comportamento superelastico da liga.

Palavras—chave: Tamanho de Gréo, Solidificacdo Réapida, Refinador de Grao,
Maodulo Elastico.
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ABSTRACT

The present Doctoral Thesis evaluated the influence of the combination of titanium
addition, in different percentages, and rapid solidification (RS) obtaining process in a
vacuum. It was addressed aspects about thermal behavior, microstructural changes
of the Cu-Al-Ni shape memory alloy (SMA). It also evaluated the influence of titanium
content on nanomechanical behavior, superelasticity and Elastic Modulus. Copper
based alloys that present shape memory effect (SME) can be applied to design
compact actuators and adaptive structures, which can substitute electric systems,
pneumatics or hydraulic. One of the factors that contribute to degrade the SME
capacity is grain size (GS), inherent to the alloy and it’s obtaining process, which
contributes to excessive brittleness and high elastic anisotropy. Due to this fact, it is
necessary studies that aim the application of techniques that reduce GS and
maximize Cu-Al-Ni alloy properties. In this context, it was developed Cu-Al-Ni alloys
through RS in a vacuum environment. Metallic alloys RS contributes to the formation
of a refined microstructure. Associated to this technique, it was added titanium —
refiner element that reduces the diffusion rate of atoms constituents, inhibiting grain
growth. In order to verify the efficiency of the developed alloy that underwent
betatization and quenching, it was applied characterization techniques such as:
Confocal Optical and Scanning Electron Microscopy (SEM), chemical composition
analysis by EDS, X-Ray Diffraction (XRD) and Differential Scanning Calorimetry
(DSC). The alloy obtained through RS and with titanium addition showed GS and
transformation temperatures (TT) changes. The higher the titanium content smaller
the GS, reduction of 20.7% compared to the Cu-Al-Ni alloy. Regarding TT, the alloy
showed low phase transformation enthalpy, confirming that the SR along with
titanium addition reduced the level of microstructural imperfections. The addition of
Titanium strongly influenced the elastic modulus decay and the superelastic behavior

of the alloy.

Key-words: Grain size, Rapid solidification, Grain refiner, Elastic Modulus.
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1 INTRODUCAO

1.1 ESTADO DA ARTE

Sistemas compactos constituidos de materiais inteligentes estdo sendo cada
vez mais requeridos, principalmente, para as ligas metélicas com efeito de memoria
de forma (LMF) que se transformam acima de 100°C, devido as suas aplicacbes
prospectivas atendendo as desafiadoras exigéncia tecnoldgica (Font et al., 2002 e
Malarria et al., 2006).

As propriedades das LMFs sdo em grande parte relacionadas as
transformacdes martensiticas reversiveis (TMR), que geralmente ocorrem no
intervalo de temperatura entre -100°C e 300°C, dependendo do sistema e
composicdo da liga. As TMR sao caracterizadas pela baixa energia e elevada
mobilidade das interfaces entre as fases, martensitica e matriz, quando sujeitas a
pequenas variacfes de temperatura ou aplicacdo de tensdes. Estas caracteristicas,
associadas a alteracdo de simetria durante as transformacdes, fazem com que as
transformacdes martensitics termoelasticas sejam cristalograficamente reversiveis
(Kurdiumov e Handros, 1949; Reed-Hill, 1994; Otsuka e Wayman, 1999).

Muitas ligas exibem o Efeito Meméria de Forma (EMF), tais como: Ni-Ti, ligas
a base de cobre e ligas a base de ferro (Saud et al, 2015). Como resultado de seu
baixo custo, em comparacédo as NiTi, ampla faixa de temperaturas de transformacéao,
estabilidade térmica elevada e baixo nivel de histerese, bem como a sua facilidade
de producdo, as LMF a base de cobre tém atraido a atencdo de cientistas e
pesquisadores. Entre essas ligas esta a Cu-14Al-4Ni, que oferece o melhor potencial
devido as elevadas temperaturas de transformacéo (Font et al, 2002) e uma melhor
estabilidade térmica em comparacdo com a Cu-Zn-Al. Aléem disso, estas ligas
exibem bom comportamento de atrito interno (Perkins, 1983; Otsuka e Wayman,
1999; Van Humbeeck e Stalmans, 1999; Ibarra et al., 2004). Entretanto, a grande
suscetibilidade a fratura fragil intergranular, devido a anisotropia elastica, ocorrendo
multiplas nucleacgdes de trinca nos contornos dos graos, inviabiliza sua aplicacdo em
sistemas industriais (Otsuka e Wayman, 1998). No entanto, a baixa ductilidade da
liga Cu-Al-Ni policristalina pode ser melhorada por refinamento do grdo através de

adicbes de Ti, Nb, B, Mn, por exemplo (Segui et al, 1999).
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De acordo com Rodriguez (1990), outro agravante que afasta essa liga das
aplicacbes é a sua degradacdo, no que diz respeito a estabilizacdo das fases
martensiticas/austeniticas. Verificou-se que o comportamento de degradacao global
é influenciado por uma combinacdo complexa de parametros internos e externos. Os
parametros internos séo: o sistema de liga (ligas a base de Cu sdo mais propensas
a degradacdo do que as ligas Ni-Ti); a composi¢éo da liga; o tipo de transformacéo e
a estrutura da rede; incluindo defeitos. Os parametros externos sdo: o tratamento
termomecanico; o procedimento de treinamento da liga; a tenséo aplicada; a tenséo
de memodria de forma imposta; a amplitude de ciclos de temperatura e a temperatura
média absoluta. Para identificar os diferentes mecanismos de degradacdo é
necessaria uma analise mais minuciosa no que diz respeito as alteracdes
dimensionais a frio e a quente.

Diferentes processos de elaboracdo das LMF também foram estudados,
paralelamente as técnicas de tratamento termomecéanico e adicdo de elementos
refinadores, a fim de reduzir o nivel de complexidade da transformacao
austenita/martensita, sem difusdo no estado sélido. A solidificacdo rapida de metais
e ligas metalicas pode ser alcancada através da aplicacdo de altas taxas de
resfriamento (10% — 10° K/s) ou pela imposicao de altos niveis de super-resfriamento,
através da minimizacdo ou eliminacdo de agentes nucleantes (Herlach, 1994). O
processo de solidificacdo rapida pode levar a formacdo de estruturas com
caracteristicas bem particulares e de grande interesse tecnolégico, tais como: graos
refinados, estruturas homogéneas sem segregacdes, solucdes sélidas
supersaturadas, fases metaestaveis e estruturas amorfas (Jones, 2001). Essas
estruturas podem atenuar os efeitos causadores de degradacéo.

Outros métodos de refinamento de gréo para as LMF's a base de cobre foram
testados por outros pesquisadores: tratamentos termomecéanicos, metalurgia do po,
sputtering e solidificagéo rapida por melt- spining. Contudo, estes métodos sdo mais
comuns para obtencao de filmes finos.

Ainda assim, fazem-se necessarias pesquisas aprofundadas no que tange a
influéncia de adigdo de elementos refinadores no comportamento térmico, mecanico
e estrutural das ligas com memoria do sistema CuAlNi, associado ao método de
elaboracdo mais adequado. Desta forma, ndo s o baixo custo seria um critério de

selecdo, mas também as suas propriedades que lhes sdo peculiares poderdo ser
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exploradas de maneira mais eficaz e dando menos destaque ao seu modo de
degradacéo.

As LMFs sdo comumente empregadas em sistemas microeletromecanicos
(SMEM) e em dispositivos médicos (Duerig, 2002). Essas aplicacdes exploram a
capacidade das LMFs para recuperar grandes deformacdes inelasticas (8% para
ligas de NiTi e 4% para as ligas do sistema CuAlINi), seja por aquecimento (efeito de
memoria de forma) ou por tensdo induzida (superelasticidade). Para aperfeicoar o
design dos futuros SMEM e dispositivos médicos baseados em LMF e melhorar o
desempenho do material em pequena escala, é necessaria a andalise do
comportamento micro e nanomecanico. Um método usado para extrair as
propriedades mecanicas em pequena escala dos materiais € a nanoindentacao.
Sabe-se que a indentacdo cria campos de tensbes especificos nos materiais,
capazes de causar a transformagéo de fase induzida por tenséo (Liu, 2004).

Gall et al (2002) estudaram as microindentacdes Vickers em ligas NiTi por
Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM) e constatou que a microindentacao
acima da temperatura de inicio transformacdo martensitica poderia induzir
deformacdo plastica. As deformacdes induzidas pelo indentador poderiam estabilizar
a martensita, mesmo quando a temperatura fosse a de transformacao austenita. Liu
(2004) examinou a temperatura que causaria recuperacao de forma induzida pela
nanoindentacdo em um monocristal de CuAlNi.

Qiao et al (2011) estudaram a evolugdo do amortecimento em nano-escala
em comparagao com a macro escala durante o carregamento compressivo e o efeito
de inibicdo da transformacdo martensitica durante a transicdo de fase em um
processo pseudoelastico. Amini (2012) investigou os efeitos da taxa de carga da
nanoindentacdo na deformacéo residual e na energia de amortecimento resultante
da CuAINi monocristalina durante a transformacdo de fase. Este estudo foi
conduzido devido a necessidade de gerenciamento espacial em sistemas de nano e
micro escala, tais como: sistemas micro-eletro-mecénicos e nano-amortecedores,
em que os deslocamentos das partes sob carregamento tém extrema importancia.

Desta forma, um grande esfor¢co esta sendo empregado no desenvolvimento
de filmes finos de LMFs e varios estudos de sua sintese e caracterizacdo podem ser
encontrados na literatura, bem como para alguns prototipos de sistemas

microeletromecéanicos (SMEM), principalmente com base em ligas de NiTi (Miyazaki,
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2009). No entanto, a alternativa de desenvolvimento de estruturas para serem
integrados aos SMEM e sistemas nanoeletromecanicos (SNEM), representa um
desafio, do ponto de vista da engenharia, com impacto direto no progresso da
nanotecnologia. Por esta razdo, tem ocorrido nos ultimos anos um esforco para
avaliar a memoria da forma e o comportamento superelastico de LMFs em escala
micro e nanométrica, empregando micro e nano pilares (Uchic et al, 2004)

De acordo com a literatura recente, pode-se ver que, em pequena escala, as
LMFs do sistema Ni-Ti sdo propensas a degradacdo, afetando as propriedades
termo-mecanicas, em poucas dezenas de ciclos ou menos (Frick et al, 2007; Norfleet
et al, 2009). J4 as LMFs a base de cobre podem exibir excelente comportamento
superelastico, sob forma de micro e nano-pilares de Cu-Al-Ni, com resposta
superelastica acima de mil ciclos oferecendo um grande potencial para sua
aplicacdo em SMEM, SNEM e dispositivos médicos (Juan et al, 2014) .

A tendéncia atual da miniaturizacdo de dispositivos leva a um crescente
interesse no desenvolvimento de LFMs para os SMEM e os SNEM devido a sua alta
capacidade de gerar trabalho por unidade de volume, de até 10’ J m™ (Humbeeck,
2001). Além da facilidade de producéo, a rapida resposta de atuacdo, em um tempo
de carregamento muito curto (2 x 10°s), as LMFs a base de cobre despertaram
grande interesse de pesquisa com 0 objetivo de substituir outros materiais
inteligentes, de maior custo, como a NiTi (Liu , 2005; Juan, 2009; Amini, 2011).

Visto que as pesquisas que envolvem adicdo de elementos refinadores de gréo
associados a fundicao a arco da liga Cu-14AI-4Ni, solidificada rapidamente a vacuo,
submetidas a tratamento térmico, betatizacdo e seguida de témpera, tém sido pouco
exploradas, a realizacdo deste trabalho desempenha papel fundamental para fins

praticos.

1.2 OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo principal demonstrar influéncia da
adicdo de elemento refinador (Ti) associada a sintese por solidificacdo rapida na
estabilidade térmica, no Médulo de Elasticidade e na capacidade de amortecimento
da liga Cu-14AIl-4Ni.

Os objetivos especificos sao:
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)] Elaboragéo da liga Cu-14Al-4Ni, com e sem adicdo de refinador (Ti),

por fundi¢do a arco e solidificada rapidamente;

1)) Analisar as alteracdes no tamanho de grdo da liga, com adicdo de
Titanio até 0,7% e solidificada rapidamente, em relagdo a liga sem

adicao;

iii) Avaliar a influéncia do titanio nas temperaturas de transformacéo de
fase da liga, quando submetida a ciclos térmicos, numa faixa de
temperatura que abrange aquelas referentes as transformacgdes

martensiticas reversiveis;

Iv) Avaliar a influéncia do titdnio na Microdureza, Nanodureza e no Médulo
de Elasticidade da liga Cu-14AIl-4Ni;

V) Avaliar a influéncia do Ti na superelasticidade da liga solidificada
rapidamente quando submetida a ciclos de carregamento e

descarregamento.

1.3 JUSTIFICATIVAS

Dentre as ligas com EMF, as ligas Cu-14AI-4Ni mostram-se promissoras
como substituicdo das ligas NiTi por apresentarem algumas vantagens em relacao a
elaboracao, as propriedades térmicas, mecéanicas e ao relativo baixo custo. Visando
a aplicacdo industrial da liga Cu-14Al-4Ni, a importancia cientifica do presente
trabalho consiste em avaliar a influéncia da adicdo de elementos refinadores,
associada ao processo de solidificacdo rapida no tamanho de grdo, medido por
Microscopia Eletronica de Varredura e Microscopia Confocal, na microestrutura. As
propriedades térmicas da liga foram investigadas através de DSC e as mecanicas

utilizando a técnica de Nanoindentacgao.

1.4 - INEDITISMO

O ineditismo da presente tese de doutorado consiste em avaliar as alteragbes
na microestrutura, variagdo de tamanho de grao, bem como verificar sua eficacia na
20



estabilidade térmica e no comportamento mecanico (Mddulo Elastico e Capacidade

de amortecimento) da liga Cu-14Al-4Ni, com adi¢do de elemento de liga, Ti, obtida

pelo processo de fusdo a arco seguido de solidificacdo rapida a vacuo vertida sob

pressao.
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— ESTRUTURA DO TRABALHO

Este trabalho foi dividido em oito capitulos:

ii)

Vi)
vii)

viii)

No primeiro capitulo sdo mostrados os objetivos, a metodologia e a
estrutura do trabalho.

O segundo capitulo apresenta a revisao bibliografica sobre conceitos
fundamentais das ligas de efeito memaria de forma, suas aplicacdes e
propriedades, as limitagdes da liga Cu-14AIl-4Ni com e sem adig&o de
elementos refinadores, ciclagem térmica e processos de obtencéo.

O terceiro capitulo aborda detalhadamente a técnica de
nanoindentacao.

No quarto capitulo estdo descritos o0 modo de obtencdo da liga, as
metodologias utilizadas para realizacdo dos procedimentos
experimentais, a exemplo da microscopia 6tica confocal, microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), Microscopia de Forca Atbmica e
composicdo quimica por meio de EDS. Foi realizada a calorimetria
diferencial de varredura (DSC) para determinacao das temperaturas de
transformacdo. A determinacdo das fases foram obtidas por meio de
difracdo de Raios-X (DRX). Para a caracterizacdo microestrutural
mecanica foi feito o levantamento da microdureza Vickers (HV) e do
modulo elastico pela técnica de nano dureza.

No quinto capitulo sdo apresentadas as discussdes dos resultados

No sexto capitulo sdo apresentadas as conclusdes

Recomendacdes para trabalhos futuros.

Referéncias Bibliograficas
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 LIGAS COM MEMORIA DE FORMA

As ligas que exibem efeito memoria de forma (LMF) se revelam como materiais
capazes de, apés uma deformacao, reassumir sua forma inicial quando submetidos
a certos niveis de tenséo e temperaturas atraves de transformacdes microestruturais
sem difusdo de cunho martensitico (Delaey et al.,, 1974; Otsuka e Wayman,
1998). As LMF sdo uma classe especial de materiais funcionais que tem a
capacidade de sofrer alteracbes de forma e, em seguida, recuperar sua forma
original sob a influéncia de estimulos externos, que podem ser mecanicos, térmicos,
elétricos ou magnéticos (Kumar et al., 2008; Otsuka e Wayman, 1998). Tais
materiais podem constituir atuadores, sensores, fixadores e amortecedores de
vibracdo em ambientes de temperatura elevada, como partes de aeronaves e
motores automotivos, sistemas de perfuracdo de petréleo e gas (Firstov et al., 2006;
Ma et al., 2010). Além disso, LMFs sdo promissoras para sistemas que exijam
absorcdo de energia, como estruturas de protecdo sismica (Firstov et al., 2006). A
liga CuAlNi foi considerada um material rentavel e com potencial para aplicacdes na
faixa de temperaturas de -100°C a 300°C (acoplamento de tubos), devido a sua
elevada estabilidade térmica acima de 100°C, juntamente com a relativa facilidade
de processamento em comparacdo as ligas a base de NiTi (Firstov et al., 2006;
Tadaki et al., 1998). No entanto, as LMFs de CuAlINi fundidas convencionalmente
(inducéo eletromagnética) apresentam fragilidade excessiva, em que a falha do
material ocorre através do modo de fratura intergranular devido a anisotropia elastica
e ao grande tamanho de gréo (entre 1 e 3 mm) (Ma et al., 2010; Tadaki et al., 1998).
Estes fatores reduzem a capacidade de alivio de tensdo nos limites de grdo, levando
a fratura.

Em relacdo ao custo dos constituintes, as LMF a base de cobre podem ser
consideradas de relativo baixo custo (Lojen et al.,, 2013). Os dois grupos mais
conhecidos sédo ligas CuzZnAl e CuAINi, mas nos ultimos anos as ligas contendo Mn

também tém ganhado importancia. As ligas de Cu-Zn-Al sdo mais baratas do que as
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ligas de CuAlINi, mas as ligas de CuAINi possuem maior estabilidade térmica e
temperaturas operacionais mais altas (Miyazaki e Otsuka, 1989).

Colic (2010) e Gojic (2011) afirmam que quando se deseja propriedades
funcionais estaveis e temperaturas de transformacdo bem acima da temperatura
ambiente, entre as LMFs, as ligas CuAlINi estdo em evidéncia. Além disso, testes de
citotoxicidade demonstraram que as CuAlNi sdo potencialmente aplicaveis para
dispositivos médicos, com temperaturas de transformacao proximas as dos fluidos
corporeos (As = 36°), e 0s recentes testes de corroséo eletroquimica revelaram uma
resisténcia a corrosao relativamente boa mesmo em solu¢des contendo cloro.

Araki (2011) faz uma comparagdo com as LMF’s de NiTi que sdo geralmente
consideradas superiores as ligas a base de Cu. As ligas de CuAlNi oferecem
algumas vantagens consideraveis. Nao soO pelo fato do custo ser de 15% a 30%
menor do que a NiTi, mas também pelo fato do processamento oferecer um controle
de composicao mais eficaz. Quanto as propriedades mecanicas, as ligas a base de
cobre apresentam maior médulo de Young. Além disso, a estabilidade do efeito de
memoria de forma bidirecional é melhor, o que é muito importante ao projetar os
atuadores (Sherngell et al., 2002). A ductilidade e a trabalhabilidade das ligas de
CuAlINi policristalinas ndo sdo muito apreciaveis, devido aos gréos grosseiros, a
anisotropia e a precipitacdo de particulas frageis de segunda fase (Miyazaki e
Otsuka, 1989). A Figura 2.1 mostra a dependéncia do Modulo de Young em funcéo

da orientacao cristalografica, ratificando a alta anisotropia elastica da liga.

Oolﬂl ollﬂl

Figura 2.1 — Dependéncia do Médulo Elastico em fungéo da orientacao cristalografica da Liga CuAINi.
Fonte: Horikawa, 1988.
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E possivel observar um modulo de elasticidade (ME) 10 vezes menor para a
orientacao (001) em relacdo a orientacdo (111).

A capacidade de alterar a estrutura cristalografica alotropicamente, por
variacdo de temperatura, por carregamento ou até a combinacdo das duas
solicitacdes sofre influéncia do tamanho de gr&o, microestrutura, composicao
quimica e presenca de precipitados (Saud et al., 2014). Essa capacidade sofre
influéncia também de tratamentos térmicos e termomecanicos, taxa de resfriamento
e numero de ciclos (Nishiyama, 1970). Além do baixo custo, a melhoria da
trabalhabilidade com adicdo de titanio possibilita a utilizagcdo das LMFs a base de
cobre em temperaturas préoximas de 200°C (Recarte et al., 2002).

Segundo Fernandes (2003) o EMF pode ser descrito como a capacidade de
formacdo de martensita termoelastica. A formacéo deste microconstituinte viabiliza a
recuperacdo através do mecanismo de maclacdo (coalescimento), abaixo da
temperatura de transformacdo. Ocorrendo o0 processo inverso quando a estrutura

maclada, submetida a alta temperatura, transforma-se na fase mae.

2.2 EFEITO DE MEMORIA DE FORMA

2.2.1 Transformacdes Martensiticas

Segundo Callister (2010), o termo martensita foi originalmente referenciado
qguando ligas ferro-carbono austenitizadas séo resfriadas rapidamente até uma
temperatura préxima da ambiente. A martensita € uma estrutura monofasica que se
encontra em equilibrio metaestavel, resultante de uma transformacdo sem difuséo
no estado sdlido. Configura-se como uma estrutura monofasica proveniente de uma
transformacao congruente (sem mudanca de composi¢do), que compete a perlita e a
bainita. Esta estrutura ocorre quando a taxa de témpera € alta o suficiente para
impedir a difusdo que implicaria a formagéo de perlita e cementita. Compreende-se
que um grande numero de atomos experimenta movimentos cooperativos
(maclagem), no sentido que existe um pequeno deslocamento de cada atomo em
relagcdo aos seus vizinhos. Isso ocorre de maneira tal que a austenita (CFC) se
submete a uma transformacao poliformica em uma martensita tetragonal (TCC). A

martensita pode se apresentar sob a forma lenticular (ou acicular) ou de plaguetas
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alongadas (Figura 2.2). Uma vez que a transformacgdo martensitica ndo envolve
processo difusivo, ela ocorre quase que instantaneamente, pois 0s graos da
martensita nucleiam e crescem a uma taxa muito rapida, equivalente a velocidade
do som, no interior da matriz da austenita envolvendo deformacéo cisalhante da
estrutura cristalina. Dessa forma, a taxa de transformacdo martensitica, para todas
as finalidades praticas, é independente do tempo. Entretanto, a transformacgéo
martensitica ndo é exclusiva dos acos. Ela também pode ser encontrada em outros
sistemas (ligas nao ferrosas com efeito de memoaria de forma, por exemplo), em
parte, pela transformacdo sem difusdo com ou sem a combinacdo de carregamento

externo.

Figura 2.2: Estrutura martensitica de uma liga de NiTiZr. Fonte: Hsieh (1998).

A diferenca entre as energias internas das fases gera uma transicdo que
provoca uma mudanca estrutural com deformacdes na fase matriz, induzidas por um
mecanismo de cisalhamento que resulta no movimento cooperativo dos atomos
(Ferreira, 2002).

Ibarra (2004) afirma que a transformacédo martensitica em ligas com memoéria
de forma se caracteriza como uma transicao sem difusdo, de primeira ordem, com
resfriamento da fase 8 (estrutura ortorrdmbica). Essa fase é estavel somente em
altas temperaturas, mas pode ser retida em estado metaestavel a temperatura
ambiente quando submetida a um resfriamento rapido. Em um resfriamento posterior
a fase B se submete a transformacdo. As caracteristicas das propriedades
termomecanicas das LEMF estdo diretamente ligadas as transformactes

martensiticas (Figura 2.3).
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Figura 2.3: DSC. Termograma mostrando 0s picos sucessivos de histerese no aguecimento e
resfriamento. Fonte: Ibarra (2004). Modificado.

Os picos | e Il da figura acima se referem as quantidades de energia
absorvida e liberada, respectivamente pico endotérmico no aquecimento e
exotérmico no resfriamento, durante a transformacdo de fase em ligas com efeito
memoria de forma. Por extensdo, as estruturas nas ligas com memoria de forma
criadas por estas transformagdes sdo chamadas “martensitas” e as transformacgdes
cristalograficas sem difusdo que Ihes dao origem sdo chamadas “transformagdes
martensiticas” (Lojen et al., 2005). A figura 2.4 mostra a comparacao entre a
estrutura com ordem de empilhamento de longo periodo da martensita e a estrutura

original de austenita.

L=

Austenita Martensita

Figura 2.4: Austenita D03 e martensita termoelastica, de empilhamento 18R. a, b, ¢c: dimensdes do
superreticulado. i'1, i'2, i’3:. Fonte: ZHU e LIEW (2004).
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A transformagdo de austenita para uma estrutura com ordem de
empilhamento de longo periodo acontece através da contragdo ao longo do eixo i'; e
expansao ao longo de i’; e i’;. Especificamente, a fase martensitica possui uma
estrutura cristalina monoclinica, cujo angulo monoclinico é representado por 8.

As transformacdes martensiticas sado usualmente divididas em dois grupos:
termoelasticas e nao-termoelasticas (Fernandes, 2003). Transformacdes nao-
termoelasticas ocorrem principalmente em ligas ferrosas e estdo associadas a
interfaces imoveis das fases austeniticas e martensiticas, com mobilidade limitada
por defeitos permanentes, e precedidas de sucessivos processos de nucleacao e
crescimento. Devido a renucleacdo da austenita na martensita durante a
transformacdo reversa martensita-austenita, estas transformacfes séo
cristalograficamente irreversiveis no sentido em que a martensita ndo podera
reverter-se a austenita de orientacao igual a da fase mée anterior a transformacéao.

Por outro lado, as transformagcbes martensiticas termoelésticas estédo
associadas a interfaces moveis das fases austeniticas e martensiticas, o que
permite o “movimento retrégrado” das placas de martensita durante a transformagao
reversa martensita-austenita, em virtude da nucleacdo da fase méae austenitica, o
que leva a transformacdo cristalograficamente reversivel. As propriedades tipicas
das ligas com memoria de forma, por exemplo, o proprio efeito memaria de forma e
a pseudoplasticidade, resulta das transformac6es martensiticas termoelasticas.

A Figura 2.5 mostra um cristal de martensita transformado no meio

austenitico.

Austenita

Vetor deformagao

Plano de habito

Normal ao plano de
habito
Dois variantes martensiticos
(martensita maclada)

Figura 2.5: Representacdo da martensita maclada e a austenita. Fonte: Suiker e Turteltaub (2006).
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Os cristais de martensita sdo separados dos cristais de austenita por planos
de habito que por sua vez sao considerados pelas Teorias Fenomenoldgicas como
planos de deformacéao invariante. Os cristais da fase produto apresentam uma linha
de centro que divide a variante em duas partes. As esferas pequenas correspondem
aos reticulados tetragonais e cubicos. O vetor normal ao plano de habito é
representado pela letra “m” e o plano de deformacgao representado pela letra “b”
segundo a teoria de Ball e James.

Red-Hill (1994) define transformagdo matensitica como um tipo de
transformacdo que ndo envolve difusdo atbmica, pois a fase martensitica possui a
mesma composicdo quimica da fase matriz, ou seja, transformacgédo congruente. A
mudanca de fase é devido ao movimento de uma interface que provoca uma
mudanca estrutural na matriz fazendo com que a martensita criada apresente uma
assimetria com relacdo a austenita o que caracteriza o efeito memaoria de forma.

Verhoeven (1975) declara que a transformacao ocorre dentro de um intervalo
definido de temperatura, a fracdo transformada da fase matriz e da fase produto
depende de um incremento ou diminuicdo da temperatura para que a transformacgao
se desenvolva, embora a transformacdo como um todo ocorra dentro de um
intervalo critico de temperatura. Outro fator caracteristico deste tipo de
transformacao é que ela também pode ser induzida por tensdo onde a evolucéo das
fracOes transformadas muda com a temperatura. A diferenca entre as temperaturas
no aquecimento e no resfriamento denota o nivel de histerese do material. Uma
caracteristica marcante da transformacédo martensitica € a sua reversibilidade que
ocorre quando um material nesta condicdo € aquecido. Acima de uma determinada
temperatura os cristais da fase produto comecam a se transformar na fase
austenitica, mantendo a forma e as orientacbes originais da fase matriz. Se
resfriarmos novamente o material retornara a fase martensitica.

As LMFs obtidas a partir do sistema metélico CuAINi exibem no resfriamento
uma transformacdo martensitica de fase 8 compacta e austenita (obtida durante o
aguecimento) e ambas as fases apresentam propriedades fisico-mecanicas
notavelmente diferentes, que dependem da composi¢cdo e do tratamento térmico
aplicado.

Queiroga (2004) afirma que quando um material martensitico € aquecido, ele

sofre uma transicdo para o estado austenitico dentro de um intervalo critico de
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temperatura. A temperatura na qual este fendmeno se inicia € chamada inicio da
formacao de austenita (Ai), ja a temperatura na qual a transi¢cdo esta completamente
concluida € chamada de temperatura final de austenitizacdo (Af). Quando a liga
austenitica é resfriada, esta comeca a se transformar para a fase martensitica e as
temperaturas que controlam o inicio e fim da transformacdo martensitica é

conhecida como (Mi) e (Mf), conforme mostrado na Figura 2.6.
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Figura 2.6: Temperaturas de transformacéo de fase em ciclos de aquecimento e resfriamento de uma
SMA. Fonte: Queiroga e Araujo (2004).

As ligas a base de cobre e as ligas do sistema NiTi sdo os sistemas mais
conhecidos que apresentam o efeito memoéria de forma. O sistema CuAlNi foi
empregado com o objetivo de ser utilizado em aplicagbes comerciais nos intervalos
de temperatura entre -100 (173K) e 300°C (573K). A Figura 2.7 mostra as
temperaturas de mudanca de fase sem difusdo de uma liga a base de cobre
monocristalina, que transforma de fase em temperaturas bem inferiores a uma

estrutura policristalina (Novak, 2006).
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Figura 2.7: Temperaturas de transformacéo de fase da liga CuAINi. Fonte: Novak (2006). Modificado.
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Shu-yong (2012) comprova que a composicdo quimica interfere nas
temperaturas de transformacdo de fase, cuja interferéncia compete a particula
intermetalica de Ti,Ni na matriz de NiTi durante a fusdo e solidificacdo. Esse fator
implica o aumento da concentragdo de Ni na matriz da liga, reduzindo as
temperaturas de transformacédo de fase. As temperaturas de transformacao de fase
podem ser observadas na Figura 2.8.
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Figura 2.8: Curva DSC com as temperaturas de transformacéo de fase. Fonte: Jiang Shu-yong
(2011). Modificado.

Gojic (2011) afirma que as ligas a base de cobre apresentam algumas
vantagens sobre o sistema NiTi: menor ponto de fusdo, melhor controle de
composicdo, menor médulo de Young, melhor estabilidade térmica e menor custo
sdo umas dessas vantagens. Ligas a base de cobre tém outros atrativos em relacéo
a NiTi para algumas aplicacbes devido a boa resisténcia a oxida¢do, contudo nao
apresentam boa aplicacdo para area médica, na qual a NiTi apresenta apreciavel
biocompatibilidade.

Diante da grande reatividade do titdnio com o oxigénio em temperaturas
elevadas, processos convencionais de obtencdo nao garantem, em termos de
confiabilidade, que as propriedades dessas ligas possam ser exploradas de maneira
satisfatoria devido a alta facilidade para oxidacao.

Quando uma LMF na fase martensitica é aquecida, tem inicio a mudanca
para a fase austenitica. O inicio deste fendmeno pode ser observado na temperatura
indicada por As e finalizado na temperatura indicada por As (Figura 2.9). Quando a

fase austenitica € resfriada ocorre o0 processo inverso, retomando a fase

martensitica, indicado pelas temperaturas M; e M; respectivamente (Nemat-Nasser S.
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, 2006). A diferenca entre as temperaturas de aquecimento e resfriamento pode ser
entendida como a histerese do material. Na pratica, a temperatura de histerese é
geralmente definida como a diferenca entre as temperaturas na qual 50% do
material se encontra na fase austenitica durante o aquecimento e 50% durante o
resfriaimento na fase martensitica. A composicdo quimica e as variantes

metallurgicas tem um efeito significativo nessas temperaturas de transformacao.

0 s e s m— e i

B2

Austenita (%

Temperatura

Figura 2.9: Temperaturas de mudanca de fase numa liga NiTi. Fonte: Nemat-Nasser (2004). Modificado.

A superelasticidade das ligas de memoria de formas (LMF) é habilitada por
uma transformacdo de fase martensitica induzida pela tensédo, exibida apés a
descarga (Otsuka e Wayman, 1998; Lagoudas, 2008). As LMFs de Ni-Ti exibem
excelente superelasticidade, mas os parametros de transformacdo induzidas por
tensdo, bem como a histerese dessa transformacao, sdo facilmente afetadas pela
ciclagem mecanica (Gall et al, 2008; Nemat-Nasser et al, 2006). Além do baixo
custo, as LMF a base de cobre, monocristalinas, exibem excelentes EMF e
superelasticidade (Bubani et al, 2012; Longauer et al, 1995). No entanto, as LMF a
base de cobre, policristalinas, exibem fraturas intergranulares durante a deformacao
superelastica, que pode ser atribuida a uma combinacdo de fatores: acomodacao
irregular das maclas durante a transformacao e anisotropia. Esses fatores implicam
concentracdo de tensdo nas regibes dos limites de grédos (Melton et al, 1979;
Sampath et al, 2006).

Quando uma LMF é submetida a um carregamento numa temperatura

proxima a Ay;, ativa-se 0 mecanismo da superelasticidade ou pseudoelasticidade
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(Figura 2.10), reforcando a peculiaridade desses sistemas de retomar a geometria
inicial num processo de descarregamento. O resultado desse fendmeno implica a
formacdo de martensita induzida por tensdo numa temperatura acima de Mg,
ocorrendo uma deformacdo macroscopica. NO processo inverso, ocorre a
transformacao da fase martensitica para a fase austenitica e o espécime retorna ao

seu estado inicial.
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Figura 2.10: Efeito superelastico da liga NiTi, apds 42% de trabalho a frio seguido de 30 minutos de
recozimento a 823K. Fonte: Nemat-Nasser, S. (2004). Modificado.

No que se refere a questdes de dissipacao de energia, quando uma LMF é
submetida a um ciclo tipico de carregamento e descarregamento de natureza
compressiva num regime superelastico, ela é capaz de liberar certa quantidade de
energia na auséncia de carga permanente. A area representada pelos segmentos
‘ABCG’ corresponde a energia especifica total (por unidade de volume) imprimida no
sistema durante o carregamento. A area compreendida pelos segmentos ‘FEDCG’
corresponde a energia liberada durante o descarregamento. A Equacdo 1 mostra o
balanco de energia envolvida no sistema que pode ser dado pela integral ciclica da

tensdo em relagéo a deformacéo.
Energia Dissipada = $(ABCG) — $(FEDCG) = ¢ ode. 1

A energia dissipada (Equacéo I) é devido a transformacao de fase (histerese),

de austenita para martensita (absor¢cdo de energia), durante o carregamento, e a

transformacao reversa, durante o descarregamento, resultando na liberagcdo de
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energia. A capacidade que as ligas com efeito memoria de forma possuem de
dissipar e absorver energia durante a transformacgéo de fase num ciclo apropriado
justifica a aplicacdo desses materiais como alternativa em sistemas vibracionais.
Contudo, a curva de deformacdo verdadeira (compressdo), na temperatura
ambiente, pode ser observada na Figura 2.11 e observa-se que a taxa de

deformacédo pouco interfere no médulo elastico da liga.

2 000y
". ':-’.-_..-f.l-.ll
= 1 500 ’,;__, :
=9 p
= ot
o LH
2m 1 DO _3,'-*’-";
a - "
= ’ 0.001 s
f
50014 Y. 0.01 s
N 'y ===0.] 5"
ey
;ﬂ_.c

' 1 1
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

Deformacao (%)

Figura 2.11: Curva de deformacao verdadeira. Fonte: Shu-yong (2011). Modificado.

2.2.2 Degradacédo das LMF's a base de cobre

Tadaki et al (1987), Perkins et al (1983) e Nakata et al (1985) afirmam que o
ciclo térmico através da transformacdo martensitica induz defeitos, no que diz
respeito as alteragbes nos parametros macroscopicos das transformacdes
martensiticas, tais como as temperaturas de transformacdo ou a histerese de
transformacao, a situagdo é menos clara. Alguns autores relatam um aumento de Mi,
enquanto outros relatam uma diminui¢cdo, ainda que para o mesmo tipo de liga.
Existem contradicbes semelhantes para as temperaturas de transformacao Af, Ai e
Mf, a exemplo da histerese, que diminuem ou aumentam. Aceitando que as
observacdes experimentais sdo corretas € preciso concluir que varios mecanismos,
ativos durante o ciclo térmico, tém efeitos opostos. Por um lado, a introducdo de
defeitos ira geralmente estabilizar a fase em que estes sao criados. Por outro lado,

os defeitos podem atuar como sitios de nucleacéo para a transformacao e aumentar
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as forcas de atrito interno, de modo que o progresso da transformagéo torna-se mais
dificil. A densidade e configuracdo dos defeitos também podem ser influenciadas
pelo tamanho do gréo, devido a elevadas tensées de acomodacao nos limites dos
graos. Os defeitos também podem alterar a ordem das fases, dando origem a
mudancas pontuais das temperaturas de transformacao. As ligas a base de cobre,
em especial, sdo suscetiveis a estabilizacdo da martensita ou da fase beta e as
temperaturas minima e maxima do ciclo térmico estao diretamente relacionadas com
o equilibrio. O mecanismo de estabilizacdo da martensita ainda ndo é muito bem

explorado.

2.3 LIGAS CU-AL-NI

2.3.1 -EFEITO DE ELEMENTO REFINADOR NO SISTEMA CUALNI

Sure e Brown (1984) fizeram tentativas para melhorar as condi¢des térmicas
e mecanicas, especialmente para o sistema CuAINi. Como jA& mencionado, a
suscetibilidade de fratura fragil e baixa resisténcia a esforcos ciclicos é devido a
dificuldade de relaxamento das concentracdes de tensdo nos limites dos gréos. Por
isso, torna-se essencialmente necessario refinar o tamanho de gréo dessas ligas. O
refinamento de graos por pequenas adi¢cdes de elementos de liga (Ti, Zr, V, Pb e B)
esta sendo estudado mais intensamente.

A influéncia da adicdo de Ti em LMF’s de CuAINi pode reduzir o tamanho de
grdo de 1mm para 15um. O mecanismo de refinamento de gréo é devido a presenca
de particulas de "fase X" de Ti, finamente dispersas, que atua como obstaculos para
migracao dos limites de gréos, ou é devido as pequenas concentracfes de atomos
de Ti na solucdo sdlida que retarda o crescimento dos grdos. Dois tipos de
precipitados encontraram-se presentes nas fases, dotadas com Ti, denominadas X e
X ". Os precipitados X e X ” foram obtidos ap0s algumas horas de tratamento e
apresentou tamanhos variados possuindo estruturas L2, tipo (Cu, Ni), TiAl, mas com
diferentes proporgfes dos atomos constituintes.

Adachi et al (1989) propuseram um tipo de refinamento de gréao resultado da
combinacéo de dois efeitos: adicdo de atomos de Ti, que reduz as taxas de difusao

de atomos constituintes, resultando em refinamento de graos apos a fundicéo; e os
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efeitos de obtencéo de fase X. Estas particulas suprimem o crescimento de graos da
fase B, resultando no refinamento final. Obtido o refinamento de grdo (tamanhos de
grao em torno de 20um), as propriedades mecanicas foram melhoradas, podendo
até serem comparadas as da NiTi.

As LMF’'s a base de cobre, ainda que elaborada por processo de fundicao
nao convencional, apresentam o inconveniente de gréos grandes e alta fragilidade,
associado ao nivel de dureza e suscetibilidade de fratura fragil. Ligas ternarias de
Cu-Al-Ni com estruturas policristalinas sdo tipicamente frageis para serem moldadas
em folhas e formas de arames, pois sdo propensas a fratura intergranular devido a
sua elevada anisotropia (Sobrero, 2008).

Torra (2004) diz que o desenvolvimento de LMF policristalina a granel com
grandes estirpes de memodria de forma é um dos principais desafios para o0s
pesquisadores que buscam aplicar essas ligas a base de cobre, para altas
temperaturas, em atuadores e dispositivos de amortecimento.

Queiroga (2006) afirma que as ligas do sistema CuAl, de memdéria de forma,
desperta grande interesse de estudo por se apresentarem como uma alternativa
vantajosa sobre as ligas NiTi ou CuZn e CuZnAl para grande nimero de aplicacdes
industriais, incluindo-se as industrias nucleares. Um dos problemas das ligas
binarias cobre-aluminio é a fragilidade e as temperaturas de transformacéo
elevadas, 0 que as tornam inviaveis para aplicacbes praticas. Para contornar e
estabilizar esses problemas séo adicionados elementos de liga como Ni, Be, Mn. A
adicdo de um percentual de apenas 0,3% de Nb e Ti na liga CuAINI, como quarto
elemento, forma precipitados finos de Nb e de Ti bem distribuidos na matriz da liga.
Esses precipitados servem para controlar o tamanho do grdo melhorando as
propriedades mecénicas e térmicas (Peng et al,1997).

Os sistemas binarios de CuzZn e CuAl sdo as duas principais ligas a base de
cobre que aparecem nos dominios da fase B (Davis, 2001). O papel do terceiro
elemento nos sistemas ternarios é ajustar as temperaturas de transformacdo em
faixa ampla, até 643K. Em conformidade, verificou-se que as temperaturas de
transformacdo sédo altamente sensiveis a composicdo quimica das ligas (Porter,
2011). A precisdo de 10° a 10* em % é tipicamente essencial para obter uma
reprodutibilidade mais apropriada do que 5K (Saud, 2015). As ligas a base de cobre

apresentam geralmente uma histerese consideravelmente menor do que a NiTi
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(Lagoudas, 2008). Muitos esforcos de pesquisa tém sido realizados nas ultimas
décadas, com o objetivo de melhorar as caracteristicas de memoaria de forma dessas
ligas, bem como aumentar sua utilizacdo em aplicagcbes comerciais.

Saud (2014) afirma que a adicdo de Ti melhora a resisténcia a corrosdo, que
foi aumentada devido a precipitacdo e ao refinamento de grdo. O efeito do quarto
elemento, atuando como elemento de liga, potencializa as propriedades mecénicas
e guimicas. O quarto elemento (X) induz a formacgéo de precipitados do tipo Al-X e
Ni-X, responsaveis pela passivacao. O titAnio atua como refinador de gréo,
reduzindo o tamanho dos grdos em comparacdo a mesma liga laminada e
temperada (Sugimoto, 1982).

Segundo Wee (2015), o mecanismo do refinamento de grao pode ser explicado
pela presenca de particulas em fase X rica em titanio e finamente dispersas, que
poderiam atuar como um obstaculo contra 0 movimento das discordancias se
localizada nos contornos dos graos. As particulas, por outro lado, favorecem o
aumento da histerese térmica da transformacdo. Ligas a base de cobre exibem
propriedades mecanicas pobres quando comparadas as NiTi, que tém alta
ductilidade devido a pequena anisotropia elastica e aos grdos de tamanho pequeno.
As causas essenciais da curta vida de fadiga da liga de CuAINi é a baixa resisténcia
a fratura e formacao de defeitos da liga, o que leva a clivar nacleos nas interfaces de
matriz martensitica, durante os ciclos de transformacao pseudoelstico.

Do ponto de vista econdmico, no entanto, ligas a base de cobre com memoéria
de forma sédo consideradas muito mais adequadas do que de NiTi, que apresenta
custo mais elevado e tém muitas dificuldades técnicas nos processos de fabricagédo.

Alguns pesquisadores investigaram o efeito da adicdo do quarto elemento de
liga, a exemplo do V, Co, Ti, W, Zr e B, sobre o refinamento da fase beta na
estrutura de um molde de Cu-13,5AI-3Ni. A adicao Ti, Co e V foram eficazes para a
formacao de graos equiaxiais em comparacao a liga ternaria CuAINi.

Seqgui (1999) diz que existe um interesse consideravel para as ligas de
memoéria de forma que se transformam acima de 100°C, devido as suas aplicacdes
prospectivas. Entre as ligas de memoria de forma baseadas em cobre, o sistema
CuAINi oferece o melhor potencial devido as altas temperaturas de transformacéao,
gue podem ser escolhidas mantendo uma estabilidade térmica melhor do que para a

CuZnAl. No entanto, a CuAlNi policristalina exibe uma baixa ductilidade que pode
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ser melhorada por refinamento de gréo, tal como conseguido através da adicédo de Ti
ou B. O envelhecimento na fase parental das ligas de CuAINiTi conduz a formacéo
da fase y» que, em conjunto com a fase X, rica em Ti, afeta as caracteristicas das
transformacdes martensiticas e especialmente as propriedades mecanicas, tais
como a friccdo interna (FI) e o modulo elastico (E). De fato, verificou-se que a
presenca de precipitados X, que ndo sao afetados pelo envelhecimento, diminui a FI
maxima ocorrida durante a transformacao martensitica. Este fato tem sido explicado
pela diminuicdo da mobilidade das interfaces, devido aos limites de grdos e
disperséo fina de precipitados X (Nakaniwa et al, 1992). Quanto aos precipitados de
fase y,, sabe-se que aumentam as temperaturas de transformacédo devido a
deplecdo de Al da matriz, mas sua influéncia no comportamento do atrito interno e
no E é desconhecida ( Rodriguez et al, 1990).

Segundo Gandhi (1992), dois tipos de simetria ocorrem na rede cristalina
deste material: alta simetria a alta temperatura, chamada austenita; e baixa simetria
em baixa temperatura, chamada de martensita. A transformacdo martensitica que
ocorre para a transformacdo da austenita (fase de alta temperatura) para a
martensita (fase de baixa temperatura) é a principal caracteristica das LMF’s. Além
disso, essa transformacdo é conhecida como uma mudanca de fase no estado
sélido sem difusdo, que ocorre através da nucleacédo, e é seguida pelo processo de
crescimento, a partir da fase austenitica original ap6s o resfriamento. Efeito de
memoria de forma (EMF) e pseudoelasticidade sédo as propriedades mais
significativas que tornam os LMF’s notavelmente diferentes de outros materiais, que
estdo associados com a forma com que a transformacdo martensitica ocorreu.
Durante esse processo, as LMF's transformam-se a partir da fase de austenita, que
€ usualmente uma estrutura de rede cubica, até a fase de martensita, que tem varias
estruturas de rede, tais como monoclinica, ortorrombica e rombométrica. Esses tipos
de variantes de martensita sdo capazes de se arranjar no modo de estrutura de
autoacomodacéo atraves da germinacdo durante a auséncia das tensdes aplicadas,
com o resultado em que ndo se observa nenhuma alteracao de forma.

As variantes martensiticas das LMF’s séo capazes de reorientar/germinar em
uma Unica variante através da aplicacdo de cargas mecanicas, o que pode resultar

em grande deformacéo inelastica (Kumar e Lagoudas, 2008).

37



Ao aquecer acima de uma determinada temperatura, a deformacéo inelastica
é recuperada, retornando variantes de fase martensitica para a fase austenitica -
EMF. Outro fendmeno, conhecido como pseudoelasticidade, pode ocorrer quando
uma carga termomecanica € aplicada a fase austenitica. Isto resulta diretamente
numa martensita germinada, induzindo assim uma transformagdo de fase
martensitica. Esse processo de transformacdo de fase gera uma grande tenséo
inelastica e, devido a transformacdo de fase inversa, a deformacdo pode ser
recuperada apos a descarga.

Saud (2015) observou a partir dos resultados Opticos que o tamanho médio
de gréo da liga de CuAlNi foi refinada a 450um com Mn, 650um com Ti, e 320um
com adicéo de Co.

Existem varias razdes para adicionar elementos de liga aos LMF's Cu-Al-Ni.
Estas incluem: (i) refinar o tamanho do gréo, (ii) restringir a estabilizacdo do
martensita, (iii) ajustar os diagramas de fase que acomodam a temperatura de
transformacao, (iv) melhorar a trabalhabilidade destas ligas (uma vez que sé&o
dificeis de processar devido a formacdo de um grande tamanho de gréo durante o
processo de solidificacdo) e (v) melhorar a vida util das LMF’s nas suas respectivas
aplicacBes. Estudos anteriores demonstraram que a mais impar caracteristica das
microestruturas martensiticas em ligas ternarias a base de cobre, como CuZnAl,
CuAlMn ou CuAINi, é a prevaléncia de grupos paralelos. Destaca-se, também, a
ocorréncia de poucos grupos com orientacées Unicas dentro dos graos da fase mée
(Aydogdu, 2002).

Otsuka e Wayman (1998) dizem que com base nos mecanismos de variantes
de martensita, as ligas tém a capacidade de se deformar em baixos niveis de tenséo
e podem realizar o EMF. A formacdo das placas de martensita requer,
possivelmente, uma camada fina e um lado paralelo, ou podem crescer em duas ou
quatro placas que conectam umas as outras para produzir uma autoacomodacao
gue cruza a matriz. Isso € chamado plano de habito convencional: os planos de
juncéo interna sao referidos como planos de martensita gémea. A fase semelhante a
agulha da martensita 8, tem um comportamento elastico muito elevado, o que pode
ser atribuido ao seu crescimento controlado nos grupos autoacomodaveis. O
processo de crescimento da martensita envolve a acomodagdo do campo de

estresse local. Portanto, requer a formacao de outros grupos semelhantes a placas.
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Na literatura, a adicdo de um quarto elemento, tal como Mn, Ti, Co, B e Zr, a
liga de CuAlINi, tende a formar compostos intermetalicos com Al e Ni (Saud et al.,
2014). Esses compostos, ou aglomerados de atomos de precipitacdo, esgotam a
matriz de Al e, portanto, promove-se a formacao de martensita B3 (Karagoz et al,
2013).

Os precipitados acomodam as fases precursoras de 871 e Y1 € a sua
acomodacdo existe num modo coerente ou, na maior parte, semi-coerente, que
depende do tamanho e das orientacdes da estrutura cristalina com a fase primitiva
(Lovey, 1990). Portanto, durante a transformacdo do precipitado em uma Unica
variante de martensita, apos ser cercado por matriz, surge uma vacancia — defeito
puntiforme na rede cristalina. Na literatura, verificou-se que adicionando uma
pequena quantidade de Ti, Mn ou Zr a liga de base, novas precipitacdes/compostos
sao formadas com Al. Estas precipitacées sao capazes de aumentar a formacéo da
fase martensita 8.

Saud (2015) observou que ocorreu uma alteracao significativa nos padrbes
presentes, em comparacdo com a liga de base, ap0s a adicdo dos elementos de
liga. Essas mudancas sao representadas por picos de difracdo que desapareceram
e aumentaram/diminuiram intensidades, dependendo dos elementos de liga (Figura
2.12).
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Figura 2.12: Padrdes de difratograma para liga CuAINi com adi¢c&o de diferentes elementos de liga.
Fonte: Saud 2015. Modificado.
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A figura 2.13 mostra os padrdes de difratogramas para adicéo de Titanio (0,4,
0,7 e 1,0% de Ti).
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Figura 2.13: Difratrograma da liga CuAINi com adig&o de titanio. Fonte: Saud 2015.
Modificado.

Um dos fatores mais importantes para a transformacdo martensitica em
LMF’s a base de cobre é a composi¢do quimica da liga. Em aplicacdes comerciais, 0
efeito de elementos de liga na temperatura de transformacdo de martensita é
altamente benéfico durante o projeto de uma liga com as caracteristicas requeridas
(Recarte, 1999). Os refinadores de graos sdo adicionados as LMF's de CuAlINi por
muitas razdes. Estes efeitos podem ser diretos e indiretos.

Malarria (2006) diz que os refinadores provocam as seguintes interferéncias:
(i) as temperaturas de transformacdo sd&o modificadas devido a formacédo de
intermetalicos e (ii) a solugdo solida remanescente pode aumentar a resisténcia da
fase B’, reduzindo assim as temperaturas Mi e outras. Isto (iii) produz uma
contribuicdo quimica e provoca (iv) crescimento do grdo, que ocorre durante o
recozimento e tem uma influéncia nas temperaturas de transformacdo. Por
conseguinte, com a adicdo de uma pequena quantidade de Ti, Zr ou B a CuAlNi, as

temperaturas de transformacéo tendem a aumentar.
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Saud (2015) estudou a evolucéo das temperaturas de transformacédo de fase
na liga a base de cobre com diferentes tipos de refinadores. Verificou-se que durante
a transformacédo de fase, os picos endotérmicos e exotérmicos deslocaram-se
claramente para temperaturas mais elevadas (Figura 2.14), que eram cerca de 10K
e 18K com adi¢Oes de Mn e Co, respectivamente. Com o Titanio, as temperaturas
de transformacdo exibiram um deslocamento muito ligeiro e um pico de baixa

intensidade em comparacéo com as ligas de base (CuAlNi).
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Figura 2.14: Calorimetria da liga CuAINi com adicao de titanio. Fonte: Saud, 2015

Saud (2015) ainda observou que o tamanho do gréo reduzido com adicdes de
Ti, em relagdo ao tamanho de grao da liga de base CuAlINi (“Liga a”) era de cerca de
1.350um e foi refinado para 900um, 400um e 650um, correspondendo com adigdes
de 0,4% (“Liga b”), 0,7% (‘Liga c”) e 1% (“Liga d’) em massa de Ti,
respectivamente. Deste ponto de vista, verificou-se que o tamanho de grao foi
reduzido em cerca de 70% apds o Ti adicionado, que foi obtido com a adicdo de
0,7% em massa de Ti. Essa atribuicdo pode mostrar que o Ti € capaz de se difundir
muito rapidamente na microestrutura e se acumular nos limites de gréos, e entédo
restringir o crescimento do grdo. O sistema CuAlNi, com adi¢cdes percentuais
diferentes de Ti, exibiu uma caracteristica classica das ligas de memoéria de forma
através da obtencdo de uma regido elastica distinta, seguida por uma regido de
deformacgéo plastica linear, como mostrado a partir das curvas tensdo versus
deformagéo (Figura 2.15). Por outro lado, o nivel de tensdo/deformacéo de fratura
da base mostrou uma diferenca significativa apés a adicdo de Ti. As ligas b, c e d

possuiam tensdo de fratura consideravelmente maiores do que a liga a. Ou seja, a
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ductilidade das ligas com a presenca de Ti aumentou de 1,65% para 3,2%, 0 que é

quase o dobro do que uma liga de base.
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Figura 2.15 Comparac¢éo da curva Tenséo x Deformacéo para a liga CuAINi com diferentes
porcentagens de titdnio e a liga base. Fonte: Saud, 2015. Modificada.

Segundo Orti (1989) o aumento da ductilidade com a adicdo de Ti da liga
CuAINi pode ser atribuido as alteragbes microestruturais significativas, devido a
presenca da fase X. A melhoria da ductilidade foi decorrente do decréscimo do
tamanho do gréo, ocorrido apds as adic6es de Ti. O grande tamanho de gréo e a
grande anisotropia elastica do sistema CuAlINi, juntamente com a diferenca nas
orientacdes de cristal, aumentam a concentragdo de tensdes nos contornos dos
graos, potencializando a fratura. O tamanho do gréo durante a adicéo de Ti reduz a
concentracdo de tensdes nos contornos, aumentando assim a ductilidade das ligas.

Com a ductilidade aumentada, a trabalhabilidade destas ligas pode ser
melhorada, o que € benéfico para aplicacbes de engenharia. Contudo, o processo
de elaboracdo dessas ligas é de suma importancia para manutencdo e melhoria das
suas propriedades. Fundi¢cdes convencionais e sem controle de atmosfera acarretam
crescimento excessivo dos graos e fuga de composicédo quimica. Para que as ligas
exibam suas propriedades de maneira mais eficaz, faz-se necessario o uso de

fundi¢cbes a vacuo e de solidificacao rapida.

2.3.2 Processamento de LMF a base de Cobre

As ligas a base de cobre séo preferencialmente fundidas em equipamentos
qgue trabalham com ambientes sem oxigénio. Esse elemento provoca a oxidacao da
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liga em altas temperaturas, implicando fuga de composicdo quimica. Diante disso,
faz-se prudente a producdo dessas ligas em sistemas a vacuo. Elementos como Ti e
Cu sao altamente reativos com 0 oxigénio em temperaturas elevadas. Fundi¢cdo por
inducdo eletromagnética, fundicdo a plasma e fundicdo a arco sdo 0S processos
mais comuns para elaborar as LMF’s, oferecendo a garantia da manutencédo da
composicdo quimica. O controle do processo de elaboracdo dessas ligas pode
minimizar o crescimento excessivo dos grdos, minimizacdo esta que pode ser

potencializada por solidificacéo rapida.
2.3.2.1 Solidificacdo Rapida

Rosa (2007) afirma que o processo de solidificacdo e as caracteristicas do
material a ser solidificado interferem diretamente na formacéo da estrutura. Embora
alguns defeitos sejam minimizados em tratamentos termomecanicos, a sua maioria
permanece no produto acabado. Essas pegas, no entanto, apresentam
caracteristicas mecanicas que dependem de aspectos micro e macroestruturais, tais
como: tamanho de gréo, heterogeneidade de concentracdo quimica e inclusdes que
dependem das condi¢cdes de solidificacao.

A técnica de resfriamento rapido de uma liga desde o estado liquido permite a
obtencdo de materiais com microestruturas com condicdo de equilibrio, produzindo
estruturas refinadas através de elevadas taxas de extracdo de calor, apresentando-
se mais estaveis do que as resfriadas lentamente (Kimura et al., 1993, Lavernia, E.J
et al., 1992 e Allen et al., 1998). A obtencédo de novos materiais com microestruturas
refinadas e com propriedades Unicas é relacionada a composicdo e aos processos
de solidificacdo rapida. Tais processos podem ajudar a solucionar problemas
associados com a formacdo de compostos intermetalicos ou de segunda fase
(Mondolfo, 1976).

Herlach (1994) afirma que solidificacédo rapida de metais e ligas metalicas pode
ser alcancada através da aplicacao de altas taxas de resfriamento (102 — 10° K/s) ou
pela imposi¢cdo de altos niveis de super-resfriamento através da minimizagdo ou
eliminacdo de agentes nucleantes. O processo de solidificacédo rapida pode levar a
formacdo de estruturas com caracteristicas bem particulares e de grande interesse

tecnolégico, a exemplo de graos refinados, estruturas homogéneas sem
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segregacdes, solugdes solidas supersaturadas, fases metaestaveis e estruturas
amorfas (Fernandes et al., 2003 e ASM Handbook, 1988).

Véarios esforcos ja foram realizados a fim de melhorar as propriedades
mecanicas, especialmente a ductilidade das LMFs CuAINi fundidas
convencionalmente: refinamento de gréos, tratamento termomecénico e adigbes de
pequenas quantidades de elementos quaternarios, tais como Zr, Ti, Co, e V (Sure et
al., 1984 e Mukuntham et al., 1988). Embora esses esforcos tenham resultado na
melhora das propriedades mecanicas, esta ainda era insatisfatoria para a maioria
das aplicagbes comerciais pretendidas.

Lojen et al (2013) diz que a fim de reduzir a fragilidade destas ligas, podem ser
adicionados elementos refinadores, como titanio. Associadas a adicao de elementos
de liga, para obter resultados mais eficazes, tem sido utilizadas também técnicas de
solidificacdo rapida. As velocidades de solidificacdo relativamente rapidas em
moldes metalicos geralmente ddo origem a uma distribuicdo mais homogénea de
particulas na matriz fundida. Outras melhorias na distribuicdo de particulas podem
ser conseguidas utilizando moldes arrefecidos. E importante considerar o nivel de
sub-arrefecimento da fusdo no inicio da solidificacdo, a fim de compreender a
variedade de modificacdes estruturais e praticas de refinamento de grdo. As
velocidades de solidificacdo elevadas associadas a fundicdo em baixa presséo
resultam em pecas vazadas com tamanho de grdo mais fino, espacamentos de
braco de dendritico menor e boas propriedades mecanicas.

Wang et al., (2013) verificou que o tamanho médio do grdo colunar na liga
diminuiu com o aumento da velocidade de fundicdo. Graos finos inevitavelmente
tendem a crescer durante o trabalho a quente ou durante tratamento térmico,
levando a degradacdo das propriedades mecéanicas (Mukunthan, 1988). Por outro
lado, com base no mecanismo de crescimento competitivo do cristal, a tecnologia de
solidificag@o unidirecional pode gerar produtos com uma textura benéfica (Ohno et
al., 1990). Atualmente, fios de CuAINi e tubos foram fabricados com sucesso pela
tecnologia de solidificagao unidirecional. Foram detectadas semelhancgas no que diz
respeito as propriedades mecanicas e térmicas, em relacdo a mesma liga
monocristalina. Um esforgo consideravel esta sendo feito para discutir a causa da
melhoria significativa das propriedades a partir do tamanho e orientagédo dos gréos

colunares (Motoyasu et al, 2001, Lian-Shu et al., 2006 e Xue-feng el al., 2008).
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Segundo Huadong (2015), a liga de CuAlINi policristalina obtida por
solidificagéo direcional exibe excelente superelasticidade. Em comparacdo com a
NiTi comercial policristalina as ligas de CuAlINi solidificadas direcionalmente com
graos colunares apresentam excelente resposta a tensées ciclicas e vida de fadiga.

A fim de controle das fases e propriedades mecanicas da liga de cobre obtida
por solidificacdo direcional, & necessario estudar a evolucdo da martensitica e
revelar a influéncia dessa evolucéo sobre as propriedades mecanicas da liga (Wang
et al., 2011).

2.3.3 Tratamentos térmicos

As ligas a base de cobre sdo sensiveis a ciclos de aquecimento e
resfriamento no que diz respeito as alteracdes microestruturais sem difusdo atébmica.
Assim como 0s acos, essas ligas podem sofrer alteracdes nas propriedades
mecanicas, térmicas, elétricas ou quimicas quando submetidas aos tratamentos
térmicos. A manutencdo das temperaturas de transformagcdo martensitica sofre
influéncia da ciclagem térmica e termomecanica. As temperaturas de transformacéao
martensitica sdo fortemente afetadas pelas caracteristicas microestruturais da liga e
pelo tamanho de grdo. O tratamento de envelhecimento, nas ligas a base de cobre,
confere ao material o crescimento de grdo (Saud, 2015). Com a adi¢cdo do quarto
elemento, o envelhecimento também pode proporcionar o refinamento do grao
(Wee, 2015).

Suresh e Ramamurty (2007) fizeram um estudo sobre a resposta do
envelhecimento sobre as propriedades funcionais da liga CuAlINi e relata que estas,
sdo em grande parte, relacionadas com a transformacdo da martensita
termoelastica, que geralmente ocorrem entre 173K e 473K. A temperatura esta
diretamente relacionada com a composi¢cao da liga. As propriedades funcionais sao
significativamente afetadas pela natureza das interfaces, estabilidade térmica e nivel
de atrito interno. As microscopias 6ticas mostram dois tipos de martensita. A Figura
2.16 mostra uma martensita tipica da fase 3. J& a Figura 2.17, com a amostra
envelhecida a 523K, apresenta martensita fina identificada como y;’.
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Figura 2.17: a) Precipitados y,, b)gque tem aumento de volume proporcional com a temperatura de
envelhecimento. Fonte: Suresh (2007).

A presenca deste precipitado aumentou a temperatura de tratamento.
Contudo, a presenca significativa desse intermetalico pode inibir transformacédo de
fase, pois restringe a mobilidade das interfaces. As LMF's a base de cobre séo
suscetiveis aos efeitos do envelhecimento em condicdes de elevada temperatura de
servigo, que resultam na formacéo de precipitados inibidores dos movimentos das
discordancias. O envelhecimento implica aumento de temperaturas de
transformacdo e sucessivas transicbes martensiticas — mudanca de ;" para yi
(Picornell et al, 1997).
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2.3.3.1 Envelhecimento

Segundo Sugimoto (1990) um esfor¢co consideravel tem sido dedicado ao
estudo do envelhecimento em ligas de memaria de forma a base de cobre desde o
desempenho do EMF, que é diretamente afetado por estabilizacdo de fases
martensiticas. Ligas com memoéria de forma, & base de cobre, sdo suscetiveis a
efeitos de envelhecimento. Variacbes de temperaturas de transformacao, isto €,
como Mi, e baixa reversibilidade martensiticas sdo as mudangas comuns resultantes
de alteracdes dependentes do tempo durante o envelhecimento.

Portanto, durante o servigco de envelhecimento induzido, mudancgas alteram a
reprodutibilidade e a confiabilidade das ligas, limitando as suas aplica¢des praticas.

Para uma liga com memodria de forma confiavel em aplicacbes de
componentes sensiveis a temperatura é esperada estabilidade térmica. Assim, as
temperaturas de transformac@o ndo deveriam mudar com ciclos de memoéria de
forma ou com a duracdo de retencdo no estado martensitico. Por conseguinte, a
compreensao do mecanismo de envelhecimento ndo € sé um interesse académico,
mas também necessario para proporcionar um melhor controle e o desenvolvimento
dessas ligas para aplicacdes de engenharia.

Algumas das caracteristicas comuns dos fendbmenos de envelhecimento, em
ligas de memodria de forma a base de cobre, sdo de tal ordem que resultam num
processo de difusdo dependente do tempo e propenso a gerar defeitos. Além disso,
certas mudancgas estruturais na martensita, como as alteracbes de ordem de longo
alcance, séo verificados experimentalmente.

Sugimoto (1990) ainda afirma que ligas com Mi abaixo de zero estdo em
“fase-pai” apds betatizacdo e resfriamento a temperatura ambiente. Tem sido
observado que, em tais ligas, o envelhecimento resulta numa diminuicdo da
temperatura Mi. Devido a este fato, a fase principal ndo pode se transformar em
martensita apos arrefecimento, implicando estabilizacdo. Esse fendmeno, conhecido
como fase de estabilizagdo, pode ocorrer em decorréncia de dois mecanismos: a
ordenacéo incompleta da fase mae devido a témpera e a formacgéo de precipitados
devido ao envelhecimento. O aumento significativo das temperaturas Ai e Af durante
o envelhecimento impede a reversdo da martensita. Estabilizagdo de martensita
um processo de difusdo dependente do tempo e da temperatura, acelerada por uma
elevada concentracéo de lacunas.
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Granulometria, composi¢do quimica da liga, defeitos de rede e tratamentos
térmicos aplicados séo alguns fatores que afetam a estabilizacdo. Materiais de gréo
fino sdo reconhecidos a ser menos suscetiveis a estabilizacdo de fase, devido a
maior proporcdo de limites de grédo agindo como redutores de vacancias. A
finalidade da aplicacdo de um tratamento térmico especial conhecido como passo de
témpera é o de reduzir a quantidade do excesso de vacancias. A base de controle
de estabilizacdo é a simples eliminacdo dos efeitos de rede. Tratamentos térmicos
de betatizacdo podem melhorar a homogeneidade estrutural e reduzir a densidade
de precipitados acarretando uma melhor estabilizacdo das temperaturas de
transformacao de fase.

2.3.3.2 Betatizacao

O tratamento classico aplicado nas LMF's a base de cobre € o de
betatizacdo. Esse consiste num ciclo de aquecimento e resfriamento controlado até
a temperatura de transformacdo de fase, seguido de resfriamento brusco. Esse
tratamento resulta numa microestrutura tipicamente martensitica, moniclinica de
indice (0 0 18) R, apreciavel para um alto nivel de atrito interno (Lojen, 2005). A fase

B, na maioria dos sistemas, ndo é estavel em temperaturas de ocorréncia de

transformacdes matensiticas (Figura 2.18).
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Figura 2.18 - Fracdo do Diagrama CuAlINi (Modificado). Fonte: ASM Handbook (1997).
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Para que se obtenha a meta estabilidade desta fase, basta aquecer o material
na zona de estabilidade da austenita e resfrid-lo bruscamente, analogo a témpera
nos agos. No sistema CuAl, a fase 8 ordena-se assumindo uma forma Do3 somente
em temperaturas em que esta metaestavel (Fernandes, 2003). Durante o
resfriamento, esta fase decompde-se no ponto eutetdide B — a + y, a 565°C.
Elevadas taxas de resfriamento pode prevenir a decomposicao eutetdide e permitir a
transformacao martensitica (Lojen et al. 2005). Com base no diagrama de fases do
sistema CuAlINi, a liga na composicdo Cu-14AI-4Ni (% em peso), quando aquecida
em temperaturas acima de 700 C apresenta a fase 8 estavel com estrutura cristalina
CCC (Cdbica de Corpo Centrado) desordenada do tipo y.. O material nestas
condi¢bes, quando resfriado bruscamente, apresenta martensita do tipo y> com
estrutura ortorrbmbica com sequéncia de empilhamento 2H e com ordenamento Dos.
A Figura 2.19 mostra, em destaque, a zona das fases a + y no diagrama ternario da
liga CuAlINi.

Ni

% em peso de Niquel

Figura 2.19 - Diagrama ternério da liga Cu-14-4Ni (K&ster, 1948).

A figura 2.20 mostra o resultado da Difratometria de Raios-x da liga Cu-14Al-
4.1Ni no estado bruto de fuséo (a) e apos o tratamento térmico de betatizac&o (b),

seguido de témpera. O processo resultou em boa uniformidade microestrutural.
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Figura 2.20: Difratrogramas da amostra bruta de fusdo a) e betatizada b). Fonte: Lima, 2013.
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3 TECNICA DE CARACTERIZACAO NANOMECANICA

Técnicas nanomecéanicas, como métodos de nanoindentacdo, surgiram a partir
de testes de dureza convencionais. A profundidade nanométrica e a resolucao de
cargas disponiveis com 0s nanoindentadores comerciais permitem a sondagem de
propriedades do material com uma profundidade de penetracdo muito baixa (ASM
Metals Handbook). Durante um teste de indentacdo tipico, um indentador é
conduzido dentro e fora de uma superficie sob analise. As curvas de carga-
deslocamento resultantes servem de base para a avaliacdo do comportamento
mecanico (Oliver e Pharr, 1992). As descontinuidades da curva de indentacao
podem ser indicativas de inicio de plasticidade ou de eventos de fratura (Abbass,
2017). A Figura 3.1 mostra curvas tipicas de ensaio de nanodureza, com destaque
para liga Cu-14Al-45Ni com adicdo de 1% de Germanio, mostrando o
comportamento fragil da liga obtida em um forno de inducdo eletromagnética
solidificada lentamente, devido as descontinuidades na curva de carregamento. E

possivel notar também, apés um descarregamento, uma alta deformacéo residual.

Curva de Carregamento

(MPa)

Curvade
'_! descarregamento

e

Tensdo

F

—
Deformagdo (nm) \deformagéo residutal

Figura 3.1 - Comportamento da liga CuAINi com adicdo de Germanio submetida a
nanoindentacéo.Fonte: Abbass (2017). [Modificado].

Através da técnica de nanoindentacdo, podem ser determinadas propriedades
elasticas e plasticas basicas, como o modulo de Young (Oliver e Pharr, 1992) e a

tensdo de escoamento (Kramer et al, 1998). E possivel afirmar que, para 0s
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sistemas em que o controle de falhas tem origem no contato, a técnica de
nanoindentacdo se torna a técnica de avaliacdo mais apropriada. Ela apresenta
resultados dos estados de tensédo-deformacao (nivel atbmico) especificos, em torno
de trincas iniciadas por contato normal ou deslizante, como fadiga de desgaste. O
teste de nanoindentacdo, também chamado de teste de indentacdo instrumentado,
depende da medida simultanea da carga e profundidade da indentacéo, produzida
por cargas que podem ser tdo pequenas quanto 0,1 mN e com medidas de
profundidade na faixa de 20 nm (ASM Metals Handbook, 2000).

As LMFs encontram aplicacbes em SMEM e dispositivos médicos (Duerig,
2002; Otsuka e Kakeshita, 2002). Essas aplicacbes exploram a capacidade das
LMFs para recuperar grandes estirpes inelasticas (8% de tenséo de tracdo para ligas
de NiTi e 4% para CuAlINi) por aquecimento ou carga mecanica (superelasticidade).

Para aperfeicoar o design dos futuros SMEM e dispositivos médicos baseados
em LMFs e melhorar o desempenho da liga em pequena escala, é necessario
conhecimento microscopico do seu comportamento mecéanico. A nanoindentacao é
um método usado para extrair as propriedades mecéanicas dos materiais em
pequena escala.

O efeito superelastico é uma propriedade mecanica excepcional exibida pelas
LMFs, como consequéncia da transformacgéo da fase martensita termoelastica. Esse
efeito ocorre na mudanca de fase austenitica para fase martensitica promovida por
uma carga mecanica externa, causando uma distorcdo de rede no cristal, que é
revertida durante a descarga (Gémez-Cortés et al., 2014). Ao longo desse processo,
a energia mecanica € dissipada (trabalho plastico), exibindo um loop de histerese
caracteristico em sua resposta tensdo-deformacdo (Otsuka e Wayman, 1998). Tal
capacidade € proporcional ao amortecimento mecanico e numericamente igual a
area interna do loop de histerese e pode ser avaliada pela Equacéo 3.1:

AN

n=— 3.1

74

Em que AQ é a area total do loop de histerese e W é a area sob a curva até o
carregamento maximo (Juan, 2009). A Figura 3.2 mostra o detalhamento das
energias envolvidas no fenébmeno de superelasticidade obtidas através do ensaio de

nanodureza.
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Figura 3.2 — Representacao gréafica das energias envolvidas no ensaio de nanodureza. Gomez-Cortés
(2014). [Modificado].

Segundo Gomez-Cortés (2014), esta propriedade foi amplamente estudada em
diferentes LMFs e foi explorada em véarios campos de aplicacdo tecnoldgica:
engenharia civil, aeroespacial etc. A Figura 3.3 representa as energias envolvidas no
sistema de carregamento e descarregamento. O parametro Wy, representa a energia
dissipada (histerese), ou seja, o trabalho plastico. O parametro We, representa a
energia absorvida, referente ao trabalho elastico. O trabalho elastico esta ligado a
capacidade de amortecimento do material e a resiliéncia.

P (N)

h (deformacéo, nm) 7, h,,

Figura 3.3 — Representacdo Grafica das energias envolvidas no carregamento e descarregamento.
Fonte: Gouldstone (2007).
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3.1 METODOS DE CALCULO

O método de Oliver e Pharr (1992) mostra que a técnica de nanodureza
oferece precisdo na determinacdo do Modulo Elastico por trabalhar com
deformacgbes proximas da escala atbmica e por trabalhar em campos especificos de
tensdo. Essa técnica permite determinar com precisao (nivel atbmico) o Modulo de
Young da liga — experimentalmente. A amostra é submetida a um ciclo de
carregamento e descarregamento, onde h; € o valor do deslocamento residual, hy, €

o deslocamento maximo e S é a rigidez de contato (Figura 4.16).

I:.JL b

Figura 3.4 — Curva tipica de nanoindentagdo com a curva de carregamento e descarregamento.
Fonte: Dong (2013).

A area de contato efetiva, Q, pode ser calculada pela Equacéo 3.2. Onde K é

a constante relacionada com as caracteristicas do indentador e € igual a 24,56.

Q = Kh,* 3.2

A equacao 3.3 permite calcular o Médulo Elastico Simplificado, onde 8 € uma

constante de ajuste do indentador do tipo Berkovich com valor de 1,05.

3.3

= |
«0|°’

O Coeficiente de Poisson pode ser determinado de forma analitica através da

equacao 3.4:
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1.2
E=(1-v)(:- 1T"il)-1 3.4

Em que E corresponde ao Modulo Elastico obtido através do ensaio de
nanodureza e v ao Coeficiente de Poisson do material analisado. O vi e 0 E;
correspondem, respectivamente, ao Coeficiente de Poisson e o Mddulo Elastico do
indentador do tipo Berkovich. E; é iguala 1141GPa e v;igual a 0,07 (Janakiraman,
2010).
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4 MATERIAIS E METODOS

A liga Cu-14Al-4Ni foi obtida através do processo de fundicdo a arco em
atmosfera inerte em Argonio e vertida por diferenca de pressdo em um molde de
cobre refrigerado a 20°C.

As caracterizagdes das ligas Cu-14Al-4Ni, Cu-14AI-4NiO5Ti, Cu-14AI-4Ni0,6Ti
e Cu-14AIl-4Ni0,7Ti foram realizadas através das técnicas de Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV), Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS), Difratometria de
Raios-X (DRX), Microscopia Otica Confocal (MO), Calorimetria Exploratoria
Diferencial (DSC), Microscopia de Forca Atdmica (AFM), Microdureza Vickers (MHV)
e Nanodureza Vickers (NHV).

As técnicas de MEV, EDS, DRX e MHV foram realizadas no Laboratério de
Caracterizacdo Microestrutural do IFBA. A AFM foi realizada no Laboratorio no
Laboratério Multiusuario de Microscopia Eletrénica da UFBA. A DSC e MO foram
realizadas no Laboratério de Caracterizacdo Termomecanica e Microestrutural de

Materiais Inteligentes da UnB. A NHV foi realizada na USP-S&o Carlos.

4.1 - FUNDICAO DA LIGA CU-14AL-4NI

Os materiais que compdem a liga (cobre, aluminio, niquel e titanio) foram
selecionados com pureza de 99,99%. Tais elementos foram pesados em balanca de
precisdo (103g) e submetidos a um processo de decapagem quimica em solucédo de
NaOH (soda caustica) durante 10 minutos. Posteriormente, foram lavados em agua
corrente e secados. A quantidade em massa da liga foi distribuida com base na

composicdo nominal da liga Cu-14AI-4Ni, conforme Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Composi¢cdo nominal dos elementos da liga.

wssnposcroeos | W0 | e T
REFINADOR (g) REFINADOR % TOTAL
MASSADA |  Cu Al Ni Ti
LIGA (9) 16,40 2,80 0,80 0,00 0,00 100,0
20,00 16,58 246 | 082 0,14 0,70 100,0
16,60 246 | 082 0,12 0,60 100,0
16,62 246 | 082 0,10 0,50 100,0
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Foram obtidos 16 lingotes de aproximadamente 5g cada. Quatro para cada
composicdo: 0%, 0,5%, 0,6% e 0,7% de titdnio. Os CP’s foram obtidos em forma
chata (3mm x 5mm), com comprimento de 35,0mm, conforme apresentado na Figura
4.1.

i

. .

Figura 4.1: Lingotes da liga Cu-14AI-4Ni(Ti).

Para a realizacdo da fundicdo a arco (Figura 4.2) foi feita a limpeza por trés
ciclos (vacuo por 5 minutos seguido por injecdo de argbnio) dentro da camara de
fundicdo. Além disso, foi utilizado um getter (massa de titanio puro) para ser fundido
antes da liga com o objetivo de sequestrar 0 oxigénio remanescente no ambiente,
impedindo assim a ocorréncia de oxidacdo e aumentar o controle de composicao
quimica (Figura 4.3a). A temperatura do molde foi de 20°C (Figura 4.3b), resfriado
por um permutador de calor. Quando a liga apresentou-se no estado liquido, a
valvula de succao (situada abaixo do molde) foi aberta e a amostra succionada

rapidamente para o canal do molde, sob uma pressdo de 600mbar.

Prato de cobre
Cabecote do Molde  Refrigerado

Eletrodo de W

N

Amostra

Trocador | Molde de Cobre
de calor Sistema de

Vacuo

Figura 4.2 — Esquema de Forno a arco com sistema de solidificagéo rapida. (Qiao, 2016).
[Modificado].
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Eletrodo de W

Amostra

Figura 4.3: Molde de cobre (a). Detalhes do Getter, eletrodo e amostra (b).

4.2 —TRATAMENTOS TERMICOS

4.2.1 Anélise Térmica de Alta Temperatura (ATA)

A Analise Térmica de Alta temperatura (ATA) foi aplicada para determinar os
eventos térmicos em altas temperaturas, tais como: temperatura de
homogeneizacdo (betatizacdo) e de fusdo da amostra. As amostras foram
submetidas a um aquecimento de 30°C a 1400°C, com a taxa de 50°min com o
objetivo de determinar a temperatura e o tempo de tratamento. O equipamento
utilizado foi o Calorimetro SDQ600 TA Instruments® de Analise Térmica Diferencial
(Figura 4.4). Foram retiradas trés amostras de 150mg aproximadamente de cada

lingote. Foi utilizado cadinho de alumina e fluxo de argonio.

Figura 4.4: Analisador Térmico utilizado para levantamento das temperaturas de tratamento e fusao.
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4.2.2 — Betatizacdo e Témpera

Apés a determinagdo das temperaturas de eventos térmicos, os lingotes no
estado bruto de fusédo foram betatizados a 1100°C - temperatura de pico. O tempo
estimado foi de 30 minutos (através da ATA) no forno tubular (Figura 4.5), de acordo
com o resultado da Analise Térmica Diferencial (ATD), e temperados em agua a
temperatura ambiente (25°C).

Figura 4.5: Forno tubular para tratamento térmico.

As amostras foram inseridas uma hora apés o forno atingir a temperatura de

tratamento a fim de garantir a temperatura de tratamento.

4.3 - CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL, TERMICA E NANOMECANICA

As andlises microestruturais, térmicas e nanomecanica foram realizadas com
0 objetivo de avaliar a influéncia do método de obtencédo da liga e da adicdo de
diferentes teores de titanio. A microestrutura da liga Cu-14Al-4Ni foi avaliada por
Microscopia Eletrébnica de Varredura (MEV). Foram obtidas as temperaturas de
transformacéo de fase e de tratamento térmico através da técnica de DSC e ATD. As
fases cristalinas da liga foram determinadas através de DRX. Os comportamentos
micro e nanomecanico foram avaliados através de ensaios de microdureza (MHV) e
nanodureza (NHV).
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4.3.1 - Metalografia e Microscopia Otica

Para realizacdo do ensaio metalogréfico os lingotes foram cortados com disco
de diamante (0,4mm de espessura) em sete partes de aproximadamente 4,0mm de
espessura. Posteriormente, as amostras foram embutidas com a face lateral para
serem analisada, lixadas e polidas. O processo de lixamento foi gradativo, utilizando
lixas de granulometria de 200 a 2500 mesh. O polimento foi feito com alumina de
0.3micra a 200rpm. Por conseguinte, as amostras foram submetidas a um polimento,
por vibragcdo automatica e continua durante 5 horas utilizando um Vibromet com
alumina de 0,05um, (Figura 4.6). Em seguida as amostras foram atacadas com
Percloreto Férrico a 10% e visualizadas no Microscépio Otico Confocal Olympus
(ASM Handbook, 1992) (Figura 4.7).

Figura 4.6 — Equipamento de polimento vibratério automatico (Vibromet).

A metodologia aplicada nos procedimentos metalografico, com aplicacdo do
polimento por vibracdo, foi direcionada para a técnica de nanodureza. Essa técnica

exige um excelente acabamento superficial para evitar interferéncias nos resultados.

Figura 4.7 - Microscépio Confocal Olympus.

60



4.3.2 - Microscopia Eletronica de Varredura, EDS e EBSD

Através do MEV, foram analisadas as amostras tratadas termicamente. A
técnica de EDS, acoplada ao MEV, permitiu determinar a composicado quimica das
amostras, bem como a distribuicdo dos elementos quimicos que compdem as

amostras através do mapeamento (Figura 4.8).

— s
——
e —
—
—
—r
—_—

Analisador - EBSD

Figura 4.8: Microscapio Eletrénico de Varredura e Analisador por EDS.

4.3.2.1 — Tamanho de gréo — Norma ASTM E112

A medicdo de Tamanho de Graos, da liga Cu-14AI-4Ni e com adicdo de
titanio, foi realizada através do software Stream Essentials Desktop do microscopio
confocal OLYMPUS OLS4100. Foi realizada também uma medicao direta, baseada
na Norma ASTM E112, através do microscopio eletrénico de varredura (ANEXO 1).

Para os propositos de aplicagdo dos métodos a serem abordados para
medicdo de tamanho de grdo, segundo a Norma ASTM E112, tém-se as seguintes

consideracgoes:
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)] Grao é toda area confinada por um contorno original, no qual o
material contenha estrutura de gréos cristalinos maclados;

1)) Em materiais que possuem dois ou mais elementos, o tamanho de
grao se refere aos da matriz, exceto nos materiais em que a segunda
fase apresente tamanho ou continuidade significativa, a ponto de ser
estimada separadamente.

iii) Fases e inclusdes sado constituintes de tamanhos pequenos (muito
menores que 0 grao), as quais ndo sao consideradas na estimativa

do tamanho de gréo.

Os procedimentos de intercepcdo sdo recomendados especialmente para
todas as estruturas que se afastem da forma uniforme - equiaxial. O Método de
Heyn, Procedimento de Interceptacdo Linear, estima o tamanho médio de gréo
contando o numero de grdos interceptados por uma ou mais linhas retas
suficientemente longas para produzir pelo menos 50 interceptagdes (Figura 4.9). A
precisdo do tamanho do gréo por este método € uma funcdo do numero de

interceptacdes de graos contadas.

Figura 4.9 — Exemplo de aplicagdo do Método de Heyn para liga Cu-14AIl-4Ni. (Ref: Autor).
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A relacdo entre o tamanho de gréo (TG) baseado na Norma ASTM E-112 e o
TG medido em micrometro esté representada pela Figura 4.10. O Numero de Gréo

ASTM é inversamente proporcional ao tamanho do grdo medido.
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Figura 4.10 - NGmero de Grao ASTM em relacdo ao grdo medido em micrometros.

4.3.3 — Microscopia de Forgca Atbmica

O estudo das ligas foi realizado no microscépio de forca atdbmica, modelo
SHIMADZU modelo SPM9700 (Figura 4.11), utilizando o modo de contato para

determinacao da rugosidade.

Figura 4.11 — Microscopio de Forca Atdémica.
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434 - Andlise Térmica

Os eventos térmicos explorados pela calorimetria exploratdria diferencial
(DSC) foram: i) temperaturas de inicio e fim de transformagcdo de fase; ii)
temperatura dos picos endotérmicos e exotérmicos das transformacdes de fase das
amostras submetidas ao TT; iii) temperatura de betatizagcéo; iv) temperatura de
fusdo. Foi determinada também a entalpia das transformacdes de fase.

4.3.4.1 - Anélise Térmica de baixa temperatura (ATB)

A Andlise Térmica de Baixa temperatura (ATB) foi realizada com uma taxa de
10°C/min numa faixa de temperatura variando de 0°C até 250°C. O ensaio foi
realizado com o equipamento Perkin Elmer DSC8000 (Figura 4.12). Foi retirada uma
amostra de cada lingote com massas de aproximadamente 3mg, utilizando cadinhos

de aluminio.

Figura 4.12: Calorimetro utilizado para levantamento das curvas de transformacao.

4.3.5 - Difratometria de Raios =X

As amostras foram submetidas a uma tenséo de 40kV e corrente de 30mA, no
regime de 26, taxa de 1°/min entre 30° e 120°, utilizando o equipamento SHIMADZU
modelo XRD 7000 (Figura 4.13), com radiacdo Cu-K. A andlise foi feita a
temperatura ambiente. A identificacdo dos planos foi obtida através do banco de
dados do préprio equipamento. Os softwares Maud e X-Pert foram usados para

auxiliar as analises difratométricas das ligas.
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Figura 4.13: Difratbmetro de Raios-X.

4.3.6 — Microdureza Vickers

Com o auxilio do microdurdmetro HMV-2 da SHIMADZU (Figura 4.14) foi
possivel determinar o nivel de microdureza das amostras. Foram realizadas quinze
medicdes em trés regides diferentes das amostras (extremidades e centro da secao
transversal dos CP’s), com o objetivo de verificar, também, a homogeneidade no

nivel de microdureza e tratar estatisticamente os dados. A carga aplicada foi de 22g.

Figura 4.14: Microdurémetro.
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4.3.7 —Nanodureza

O ensaio de Nanodureza foi realizado com o Equipamento NANOVEA Modelo
PB1000, Figura 4.15. Foram realizadas dez indentacGes ao longo da superficie da
secao transversal de cada amostra. A carga maxima aplicada foi de 100mN e a taxa
de aplicagcdo foi de 10mN/min. O indentador utilizado foi de diamante do tipo
Berkovich.

Figura 4.15 — Equipamento de Nanodureza.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

As amostras obtidas pelo processo de fundicdo a arco e solidificadas
rapidamente apresentaram um bom controle de composicdo quimica, com desvio
padrao maximo de 0,09%, em peso, em relacdo a composicdo nominal da liga — com
base na Espectroscopia de Energia Dispersiva. A liga foi caracterizada

microestruturalmente apds serem submetidas a betatizacao e témpera.

5.1 - Determinacdo Da Composicao Quimica

A andlise de composicdo quimica foi feita por EDS por mapeamento e
mostrou-se de acordo com as porcentagens atribuidas as amostras. As Figuras 5.1,
5.2, 5.3 e 5.4 mostram, respectivamente, as composi¢cdes das amostras Cu-14Al-
4Ni, Cu-14AI-4Ni0,5Ti, Cu-14AI-4Ni0,6Ti, Cu-14AI-4Ni0,7Ti.
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Figura 5.1: Composi¢éo quimica da liga Cu-Al-Ni obtida por EDS da liga.
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Figura 5.2: Composicao quimica da liga Cu-Al-Ni-0,5Ti obtida por EDS.
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Figura 5.3: Composi¢éo quimica da liga Cu-Al-Ni-0,6Ti obtida por EDS.
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Figura 5.4: Composi¢éo quimica da liga Cu-Al-Ni-0,7Ti obtida por EDS.

As Figuras 5.5, 5.6, 5.7 e 5.8 mostram a microanalise por EDS das amostras.
As andlises revelaram uma convergéncia entre a composi¢do quimica nominal e a
composicao real liga. As distribuicdes dos elementos da liga estdo representadas
nas figuras através de cores. Sendo cobre, aluminio, niquel e titanio indicados pelas
cores vermelha, azul claro, verde e azul escuro, respectivamente. E possivel ratificar
a homogeneidade pela superposi¢cao de todas as cores.

Pode-se notar uma distribuicdo homogénea dos elementos que compdem a
liga. Isso corrobora com a informagdo que 0 processamento a VAcuo e a
solidificacédo rapida contribuem para o controle de composi¢cdo quimica do material.
(Araki, 2011; Gojic, 2011).
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Figura 5.5: Mapeamento da composicdo quimica da liga Cu-14Al-4Ni.

Através da técnica de mapeamento por EDS foi possivel detectar a
distribuicdo dos elementos que compdem a liga Cu-14Al-4Ni. O processo de
Solidificacdo R&pida implicou uma distribuicio homogénea dos elementos (Figura
5.5).

Para as ligas Cu-14Al-4Ni0,5Ti, Cu-14Al-4Ni0,6Ti e Cu-14AI-4Ni0,7Ti foi

possivel detectar a distribuicdo do titanio.
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Figura 5.6: Mapeamento da composicdo quimica da liga Cu-14AI-4Ni0,5Ti.
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Figura 5.7: Mapeamento da composi¢do quimica da liga Cu-14AI-4Ni0,6Ti.

Culal 2

Figura 5.8: Mapeamento da composi¢do quimica da liga Cu-14AI-4Ni0,7Ti.

5.2 - DIFRACAO DE RAIOS-X

A Figura 5.9 mostra a evolugdo da estrutura cristalina das ligas através de
analise difratométrica. Durante o resfriamento, a fase 8 decompfe-se no ponto
eutetdide B — a + y» + B2, abaixo de 565°C (Sedlak et al, 2005). Em que a
representa uma solucdo solida, rica em cobre, de estrutura cubica de face centrada.
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Por sua vez, f3;representa a fase Ni-Al de estrutura cubica de corpo centrado e y»
representa uma solucdo sdlida do tipo CugAls de estrutura cristalina cubica simples
(Alexey et al, 2016). A elevada quantidade da fase y, (ligada ao Ni), sugere que o
material apresenta uma microestrutura homogénea (Alexey et al, 2016). A liga Cu-
14Al-4Ni apresentou como estrutura cristalina predominante a fase y,, proveniente
da decomposicdo da fase B, de carater policristalino, que tende a aumentar a
fragilidade da liga (Lojen et al, 2005).

A resposta da analise difratométrica da liga Cu-14Al-4Ni solidificada
rapidamente foi de uma estrutura rica em fase y, (90,7%) e com a presenca da fase
B2 (9,3%). A fase y, apresenta uma estrutura tipicamente martensitica (8’7; 30,19° e
63,5°) (Matlakhova et al, 2011). Nao houve formacéo de fase a para essa liga.

A liga Cu-14AIl-4Ni-0,5Ti, provavelmente devido a acao do titdnio, apresentou
estrutura cristalina rica em fase y» (95,02%) e a fase “x”, de formula quimica CuNi,Ti
(4,98%) (Saud et al, 2015).

Entretanto, para a liga Cu-14Al-4Ni-0,6Ti, o teor de 0,6% de Ti pode ter
contribuido para a reducdo da fase y» (53,95%) e para a formacdo das fases
formadas com titanio: CuNi,Ti (41,65%) (van Loo et al, 1978) e AICu,Ti (4,4%)
(Raman et al, 1965).
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Figura 5.9 - Difratogramas das ligas apés o tratamento térmico de betatizacdo e témpera.
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A analise difratométrica da liga Cu-14AI-4Ni-0,7Ti mostrou a atuacao
benéfica do teor de 0,7% de titAnio no que diz respeito a reducdo da quantidade da
fase fragil CugAl,. Além disso, o teor de 0,7% de titanio contribuiu para o aumento da
quantidade das fases CuNi,Ti e AICu,Ti. Contudo, este teor de titanio propiciou a
formacao de 5,6% de uma estrutura tipicamente martensitica, ordenada por CusTi
(Karlsson, J, 1951) e denominada de fase “x” (Saud et al, 2015).

A Tabela 5.1 mostra a disposicdo das fases presentes em cada liga, bem
como a porcentagem em peso (wt.%) referente a cada fase. E possivel notar uma
consideravel reducéo da fase y, para as ligas Cu-14AI-4Ni0,6Ti e Cu-14AI-4Ni0,7Ti.

Para as ligas Cu-14AIl-4Ni-0,6Ti e Cu-14AI-4Ni-0,7Ti a formacdo da fase
AICu,Ti reduz a concentracdo de titdanio na matriz, diminuindo a dispersdo de
elétrons e melhorando a condutividade elétrica da liga (Semboshi et al, 2014; Liu,
2016). Além da fase AICu,Ti, a fase matensitica CusTi também contribui
significativamente com o aumento da condutividade elétrica (Liu et al, 2016). E
possivel notar que a quantidade da fase CugAl, diminuiu com 0 aumento do teor de
titnio. Contudo, a precipitacdo da fase y» ndo pode ser totalmente suprimida. Isso
tornaria o processo de fundicdo instavel devido ao aumento da velocidade de
solidificacdo (Wang et al, 2011).

Tabela 5.1 - Porcentagens das fases presentes nas ligas.

Ligas Fases wt.% GoF

) CU9A|4 91,0

Cu-14AI-4Ni ] 2,9689
NiAl 9,0
CU9A|4 95,0

Cu-14AI-4Ni-0,5Ti o 2,5521
CuNi,Ti 5,0
CU9A|4 54,0

Cu-14Al-4Ni-0,6Ti | CuNi,Ti 42,0 2,3756
AlCu,Ti 4,0
CU9A|4 39,0
CuNi,Ti| 49,0

Cu-14AI-4Ni-0,7Ti ) 3,1161
AlCu,Ti 6,0
CU3Ti 6,0
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O termo “GoF” (Goodness off Fit) representa o quao bom foi o coeficiente de
ajuste para as interacdes realizadas para a identificacdo das fases — quanto mais

préximo de um, mais confiavel (Brian, 2006).

5.3 ANALISE TERMICA

A andlise térmica de alta temperatura (até 1400°C) permitiu determinar as
temperaturas de betatizacdo e a estimativa do tempo de transformacdo em funcéo
da massa da amostra. A analise térmica de baixa temperatura foi aplicada para
determinar as temperaturas de eventos térmicos de inicio e fim de transformacéo de

fase.

5.3.1 - Analise Térmica de Alta Temperatura (ATA)

As amostras foram submetidas a um ciclo de aquecimento da temperatura
ambiente até 1400°C a uma taxa de 50°/min. As Figuras 5.10 e 5.11 exibem as

temperaturas de formacao de fase 3.
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1080 -
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1055 - .
1050

Cu-14Al-4Ni  Cu-14AI-4Ni0,5TiCu-14AI-4Ni0,6Ti Cu-14Al-4Ni0,7Ti

Temperatura de de
Tratamento Térmico (°C)

Figura 5.10 — Temperaturas de betatizacdo em funcdo da porcentagem de titanio.

A adicdo de titanio acarretou uma pequena reducdo nas temperaturas de
betatizagdo da liga, em relacdo a liga Cu-14AI-4Ni. Porém, o aumento do teor de Ti
nao provocou alteracdes significativas nesta temperatura. Para garantir a
homogeneidade das ligas na betatizacdo e considerando o erro do forno, foi

acrescido 10°C para cada amostra na realizacdo do tratamento térmico.
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Figura 5.11 - Temperaturas de pico de betatizacdo utilizadas no tratamento térmico.

5.3.2 - Analise Térmica de Baixa Temperatura (ATB)

Os parametros dos eventos térmicos associados a Transformacao
Martensitica Reversivel (TMR), durante os ciclos de resfriamento e aquecimento das
ligas, estdo apresentados na Figura 5.12. Para a liga Cu-14Al-4Ni, a TMR ocorre
entre +131,15°C (Ms) e +44,73°C (Mf) tendo temperatura de pico de 98,18°C (Mp)
com uma entalpia de 2,23J/g (4hy), no resfriamento (Figura 5.12a). A analise de
DSC mostrou no aquecimento (Figura 5.12b) que a TMR ocorre no intervalo de
+20,46°C (As) a +91,31°C (Af), através do processo endotérmico com uma entalpia
de transformacéo de fase de 2,07J/g (4h,). A analise apresenta uma temperatura de
pico de +62,31°C (Ap), quando o fluxo de calor &€ maximo. A medida da amplitude da
histerese térmica foi determinada pela diferenga entre as temperaturas criticas de
pico (T = Ap - Mp), sendo igual a 35,875°C (Otsuka e Wayman, 1998).
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Figura 5.12 — Curvas de Resfriamento (a) e Aquecimento (b) das ligas Cu-14AI-4Ni com e sem a

adicao de Ti solidificada rapidamente.

Para a amostra Cu-14AI-4Ni0,5Ti, a TMR ocorre entre +140,98°C (Ms) e
+87,0°C (Mf)o com uma entalpia de 2,05J/g (Ahy)
(Mp), no resfriamento (Figura 5.12a). A histerese térmica foi determinada em
aproximadamente 32,27 °C. No aquecimento (Figura 5.12b) a TMR ocorre no
intervalo de +29,56°C (As) a +102,8°C (Af), através do processo endotérmico com
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uma entalpia de transformacdo de fase de 1,9J/g (Ah,) e temperatura de pico
registrada foi 91,53°C (Ap).

Para a amostra Cu-14Al-4Ni0,6Ti a TMR ocorre entre +130,8°C (Ms),
+59,33°C (Mf) e temperatura de pico 116,84°C (Mp) com uma entalpia de 2,2J/g
(Ahy), no resfriamento (Figura 5.12a). No aquecimento (Figura 5.12b) a TMR ocorre
no intervalo de +20,49°C (As) a +97,85°C (Af), através do processo endotérmico
com uma entalpia de transformacgéo de fase de 2,14J/g (Ah,). A temperatura de pico
registrada foi 86,7°C (Ap). A histerese térmica foi determinada em aproximadamente
30,13°C.

A amostra Cu-14AI-4Ni0,7Ti, no resfriamento da liga (Figura 5.12a),
apresentou TMR entre +130,5°C (Ms), +44,55°C (Mf) e temperatura de pico igual a
99,4°C (Ap) com uma entalpia de 2,3J/g (Ahy),. A histerese térmica foi determinada
em aproximadamente 31,86°C. No aquecimento (Figura 5.12b), a TMR ocorre no
intervalo de +20,42°C (As) a +82,8°C (Af), através do processo endotérmico com
uma entalpia de transformacédo de fase de 2,1 J/g (4na). A temperatura de pico
registrada foi 67,55°C (Ap).

Comparando as analises de difracdo de raios-X (Figura 5.9), apés o
tratamento térmico, observa-se uma concordancia com os resultados obtidos. A
transformacado de fases da liga investigada € muito complexa, pois as fases
presentes sao coerentes entre si e muito sensiveis as mudangas microestruturais
guando submetidas a fluxos de calor. Uma das condicbes que ratifica essa
convergéncia entre as fases presentes na microestrutura da liga Cu-14Al-4Ni é a
existéncia de um Unico pico na analise térmica (Otsuka e Wayman, 1999; Recarte et
al., 1999; Sang-ho Kang et al., 2001; Recarte et al., 2002; Ibarra et al., 2007).
Apenas um Unico pico indica a sequéncia de TMR da liga monocristalina Cu-14Al-
4ANi.

Foi possivel observar reducéo de histerese das ligas com adicdo de Ti em
comparacao a liga Cu-14Al-4Ni. A amostra com Cu-14AI-4NiO,6Ti apresentou o
menor valor de histerese em relacdo as outras amostras. Esse fato pode ser
explicado pela presenca quase que predominante da fase B’7 confirmada pela
andlise difratométrica (Figura 5.9) e mais adiante pela Microscopia Otica e Eletronica
de Varredura, O baixo valor de energia envolvido na transformacao de fase das ligas

em estudo, que se configura a forca eletromotriz, pode ser justificado pelo
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refinamento da microestrutura devido ao processo de solidificacdo rapida associada
a adicdo de titanio. O baixo valor de entalpia denota baixo nivel de imperfeicdes
(Otsuka et al., 1974; Recarte et al., 2002; Ibarra et al., 2007). Porém, foi observado
um elevado nivel de histerese em relacdo a literatura. Baixa histerese € apreciavel

7

para aplicagbes em sensores. Para aplicagbes em que é necesséria uma
recuperacdo de forma em grande escala com forca suficiente, como por exemplo,
para o acoplamento de tubos, a transformacédo B2 - B19 '(incluindo o B2 - R) é util.
Nesse caso, a grande histerese é desejavel. (Otsuka e Wayman, 1999). A Tabela

5.2 e a Figura 5.13 expdem as temperaturas criticas dos eventos térmicos.

Tabela 5.2 - Temperaturas dos eventos térmicos via DSC.

Temperawras —  noiri  05%Ti  0,6%Ti  0,7%Ti
Criticas °C
As 20,46 29,56 20,49 20,42
Af 91,31 102,8 97,8 82,8
Ap 62,3 91,53 86,7 67,55
Ms 131,15 | 140,98 130,8 130,5
Mf 44,7 87,0 59,3 44,5
Mp 98,18 123,8 116,8 99,4
Histerese 35,87 32,27 30,13 31,86
Ahp(J/9) 2,07 1,9 2,14 2,1
Ahy (J/9) 2,23 2,05 2,2 2,3

E provavel que os baixos valores de entalpia e a pequena variagdo na
histerese térmica entre as amostras tenham sido fortemente afetadas pela acdo do
mecanismo de refinamento devido ao processo de solidificacdo rapida. Isso pode ser
afirmado, pois o valor de entalpia e de histerese térmica apresentou pequena
variacdo da amostra Cu-14AI-4Ni em relacdo as amostras com adicao de diferentes
teores de titAnio. Os valores de entalpia apresentados pelas ligas foram
relativamente baixos, variando entre 1,9J/g e 2,3J/g, e coerente com o valor
divulgado na literatura (Saud, 2014). Contudo, foi menor quando comparado com
9,0J/g, (Pereira et al, 2006) e 5,3J/g (Lee e Wayman, 1986); essa reducao de
entalpia pode ser explicada pela presenca de fase “x”, associada ao titanio (Saud,

2014).
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Figura 5.13 - Temperaturas de Transformacéo de fase e a entalpia da liga Cu-14Al-4Ni e com adi¢éo
de Tiapbs TT.

A histerese ndo variou significativamente com o aumento do teor de Ti.
Porém, houve uma reducio em relacdo a liga Cu-14Al-4Ni. E possivel notar que a
amostra Cu-14AI-4Ni0,6Ti apresentou uma melhor reversibilidade e consequente
estabilidade na transformacdo martensitica. Esse fato pode estar associado a
estrutura predominantemente martensitica (8’7) (Matlakhova, 2011) e denominada
de fase “x” (Saud, 2015), com férmula quimica CuNi,Ti e AICu,Ti.

Taxas de solidificacdo rapida tendem a reduzir a Ms. A reducdo de Ms
acompanha a reducdo do tamanho do grdo e o aumento do teor de titanio, pois a
presenca dos precipitados ricos em titanio inibe o crescimento de grdo durante a
betatizacdo (Dutkiewicz, 1999). A adicdo de titAnio e o aumento da taxa de
solidificacdo causam reducdo nas temperaturas de transformacéo martensitica (Lee
e Wayman, 1986). O maior valor de Ms para a liga Cu-14AIl-4Ni-0,5Ti pode estar
relacionado com a alta porcentagem da fase CugAl, (Roca, 2017). A fase y,, tem a
capacidade de aumentar as temperaturas de transformacgéo (Rodriguéz, 1990). As
temperaturas de transformacdo diminuem com o aumento de Al. Com 14% em peso
de Al, a temperatura da Ms é em torno da temperatura ambiente (Lojen, 2005). As
adicoes de Ti tém uma influéncia efetiva no comportamento de transformacao
através da geracdo de uma nova fase na microestrutura, rica em titdnio, controlando

criscimento do tamanho de gréo.
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5.4 —MICROSCOPIA OTICA

A andlise microscopica das ligas ap0Os tratamento térmico revela uma
estrutura de graos martensiticos. O atague quimico realizado com percloreto férrico
possibilitou para a amostra Cu-14AI-4Ni uma melhor vizualizacdo dos gréos e seus
contornos. Contudo, as amostras com presenca de titanio (0,6 e 0,7%)
apresentaram menos contraste e apresentaram maior dificuldade para a efetivacao
do ataque quimico, necessitando de um maior tempo de ataque em comparacao a
liga Cu-14AI-4Ni. Esse fato pode ser devido ao aumento da resisténcia a corrosao
eletroquimica da liga devido a adicédo de titanio (Colic et al., 2010 e Gojic et al.,
2011).

A amostra Cu-14AI-4Ni apresentou estruturas finas (Figura 5.14) que
atravessam os grdos. Essas linhas, confirmadas pelo contraste topografico de
eletrons secundarios da analise por MEV, podem indicar a presenca da fase y», de
acordo com o difratograma da liga. No interior dos gréos, € possivel notar a
presenca de finas agulhas, caracteristica da fase 8°7, para as amostras com adi¢éao
de Ti, que aumenta sua concentracdo em relagdo ao aumento do teor de titanio,

confome difratograma. A Figura 5.15 mostra a estrutura da liga Cu-14AI-4Ni-0,5Ti.

Figura 5.14 - Microscopia 6tica da liga Cu-14AIl-4Ni.

As analises microscépicas da liga Cu-14Al-4Ni e Cu-14AI-4Ni0,5Ti solidificada

rapidamente, revelam uma estrutura composta por graos tipicamente martensiticos.
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Figura 5.15 - Microscopia 6tica da amostra Cu-14AI-4Ni0,5Ti na condigdo betatizada.

Nas amostras Cu-14Al-4Ni0,6Ti (Figura 5.16) e Cu-14AI-4Ni0,7Ti (Figura
5.17), as variantes martensiticas sdo mais finas em comparacdo a Cu-14AI-4Ni e a

Cu-14AI-4Ni0,5Ti. E possivel observar estruturas aciculares no interior dos graos.

Figura 5.16 - Microscopia 6tica da amostra Cu-14Al-4Ni0,6Ti na condicdo betatizada.

De acordo com a literatura (Kurdiumov e Handros, 1949; Otsuka e Wayman,
1999), estas estruturas aciculares sdo caracteristicas da martensita 87, o que foi
confirmado pela andlise difratométrica. Visto que ndo existem aspectos
microscopicos que revelam a presenca da fase R em forma de inclusbes ou
precipitados, esta tem sido interpretada como uma fase coerente as fases de alta

temperatura e martensitica, sendo intermediaria e estabilizada na temperatura de
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analise difratométrica (20 + 5 °C) (Silva et al. 2006c; Pereira, 2014).

E possivel notar, de acordo com as microscopias, que a adi¢do de titanio
implicou reducéo de tamanho de grédo em relagéo a liga Cu-14AIl-4Ni.

5.5 — MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA

A Figuras 5.18 mostra o aspecto superficial obtido por Microscopia de Forga
Atbmica das ligas Cu-14Al-4Ni, Cu-14AIl-4Ni-0,5Ti, Cu-14Al-4Ni-0,6Ti, Cu-14Al-4Ni-
0,7Ti, respectivamente. As imagens confirmam as estruturas aciculares, tipicas de
martensita e as particulas globulares referentes as fases “x” — indicadas pelas setas.
E possivel notar a presenca de estruturas globulares (glébulos claros em destaque)
gue pode ser o indicativo de fase “x” (Sobrero et al., 2012; Saud et al.,2014). A
Figura 5.19 indica os perfis topograficos, nas quais as partes mais profundas se
referem as partes mais reativas ao ataque quimico — contornos de grao. A liga Cu-
14AI-4Ni apresentou um perfil topografico irregular em relacdo as ligas com adigéo
de Ti (Figura 5.19a)). A liga Cu-14AI-4Ni-0,5Ti apresentou a presenca de estruturas
tipicas de fase “x” e uma topografia com uma repeticdo referente as estruturas
aciculares (Figura 5.22b). As ligas Cu-14AI-4Ni-0,6Ti e Cu-14AI-4Ni-0,7Ti

{3 ”

apresentaram estruturas martensiticas macladas e presenca de fase “x”, mais
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Altura (nm)

finamente dispersa para liga com 0,7% de Titanio (Figuras 5.21c) e d), e
apresentaram uma repeticdo de estruturas aciculares tipicamente martensiticas,
conforme indicado pelas Figuras 5.22c) e d)). A Figuras 5.22 exibe o perfil

topografico das amostras, destacada por um plano de destaque P-Q, tracado sobre
estruturas aciculares (ANEXO I1).

a) b)

. Estrutura Acicular

0,00 0.00
Figura 5.18 - Microscopia de For¢ca Atémica das ligas com destaque da Fase "X".
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Figura 5.19 - Perfil topografico das ligas a) Cu-14Al-4Ni, b) Cu-14AI-4Ni-0,5Ti, ¢) Cu-14Al-4Ni-0,6Ti e d)Cu-14AI-4Ni-0,7Ti
obtidos através da AFM.
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5.6 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As imagens obtidas por MEV mostram o contraste topografico por captacao
de elétrons secundarios (ES) e contraste de composicdo quimica por elétrons
retroespalhados (ER), da amostra Cu-14Al-4Ni (Figura 5.20). A Figura 5.21 mostra o
contraste topogréfico por ES (a) a c)) e contraste de composi¢cao quimica por ER (d)

a f) das ligas com 0,5, 0,6 e 0,7% de Ti, respectivamente, em 500x.

Figura 5.20: ES a) e ER b) da liga Cu-14Al-4Ni ap0s betatizacéo e témpera.

Figura 5.21 — ES (a) a c) e ER (d) a f) para as ligas com adicao de Ti apds betatizacdo e témpera.
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As imagens obtidas por MEV, Figura 5.22 e Figura 5.23, com magnitude de 1000k,
favoreceram a visualizacdo de estruturas tipicamente martensiticas das ligas Cu-
14Al-4Ni e  Cu-14AI-4Ni0,5Ti, e Cu-14Al-4Ni0,6Ti e Cu-14AI-4Ni0,7Ti,
respectivamente. E possivel notar a presenca das agulhas tipicas da estrutura
martensitica maclada, em destaque. De acordo com a literatura, (Perkins, 1983;
Otsuka e Wayman, 1999) afirmam que estas agulhas finas séo caracteristicas da
fase B’1, confirmado pela analise difratométrica das amostras. A amostra Cu-14Al-
4Ni apresentou contornos de graos finos e finas agulhas, tipicas de estruturas
martensiticas — formadas apds o tratamento térmico. Os grados apresentaram

morfologia poligonal, com tendéncia equiaxial.

Estrutura Acicular

Estrutura Acicular

Figura 5.22: MEV das ligas Cu-14Al-4Ni a) e Cu-14AI-4Ni0,5Ti b), com destaque das estruturas
aciculares —1000x.

A amostra Cu-14AI-4Ni0,5Ti apresentou contornos de grao mais
espessos e visiveis, em comparagdo a amostra sem elemento de liga. A Microscopia
Eletrénica de Varredura da amostra Cu-14AI-4Ni0,6Ti revela, em sua totalidade,
blocos de estruturas aciculares, macladas, indicativo de fase martensitica. A amostra
Cu-14AI-4Ni0,7Ti apresentou o aspecto morfolégico similar ao da amostra Cu-14Al-
4Ni0,6Ti: gréaos finos e estrutura predominantemente acicular. Contudo, os blocos
martensiticos (em destaque) apresentados possuem menor tamanho e é possivel
notar estruturas ndo aciculares cuja heterogeneidade microestrutural foi confirmada

pelo difratograma da liga. E possivel notar que as amostras com 0,6% e 0,7% de
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titnio apresentaram uma maior concentracdo de fase 8’1 e da fase “x”, confirmada
na analise difratométrica. E possivel verificar também a presenca de fase “x”
(indicada por setas), confirmando a microscopia de forca atdmica. As imagens das
microestruturas das ligas apresentam um fraco contraste de composicao, indicando

possivel uniformidade na distribuicdo dos elementos quimicos presentes.

Estrutura Acicular, .

Estrutura Acicular.

Figura 5.23 - MEV das ligas Cu-14AI-4Ni0,6Ti c) e Cu-14Al-4Ni0,7Ti d), com destaque das estruturas
aciculares e fase “x”—1000x.

5.6.1 Analise de Eletréns Retroespalhados (RE)

Através da analise de RE pbde-se verificar que as particulas circulares
presentes nas ligas  Cu-14Al-4Ni0,5Ti, Cu-14Al-4Ni0,6Ti e Cu-14Al-4Ni0,7Ti
possuem Ti em contraste com a matriz do gréo. A figura 5.24 destaca através da
analise por elétrons retroespalhados as particulas de fase “x”. As ligas Cu-14Al-
4Ni0,5Ti, Cu-14AI-4Ni0,6Ti e Cu-14AI-4NiO,7Ti apresentaram tamanho variando
entre 1,16um e 2,12 um, referentes as fases “x”. O tamanho das particulas de fase
“X” sdo compativeis com os encontrados na literatura através de microscopia
eletrbnica de transmissao (Segui, 1999) e microscopia eletrdmica de varredura
(Sobrero, 2012). As particulas evidenciadas como fase “x” ndo atuam como
obstaculos, nao interferindo significativamente no movimento das placas de

martensita e nem na orientacdo das variantes de martensita (Sobrero et al, 2012).
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Fase “x” L2 =1.25 ym
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L1 =1.60 pm

Lot
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Figura 5.24 - Deteccao e medicao das particulas ricas em Ti através de EDS das ligas a) Cu-14Al-
4Ni0,5Ti, b)Cu-14AI-4Ni0,6Ti e c) Cu-14AI-4Ni0,7Ti
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5.6.2 — Determinacdo do Tamanho de Gréo (TG)

Segundo a Norma ASTM E112 o tamanho de grdo pode ser medido e
calculado pela Equacdo 5.1. Em que G € o tamanho de grdo ASTM e L é o
comprimento medido do gréo, em milimetros. O método dos Interceptos de Hyen foi
aplicado por oferecer maior confiabilidade para determinacdo de grdos néo
equiaxiais. Os graos foram medidos diretamente com auxilio do MEV. Os valores
meédios encontrados foram inseridos na Eq.5.1 (Figura 5.25).

G =- 3,2877 — [ 6,6439 x log (Lmm) ] 5.1
1
1
g
E F

D,E:%Ti 0,5%Ti 0,6%Ti 0.7%Ts

Figura 5.25 - Medida de Tamanho de Gréao Absoluto através do MEV, em um.

Pode-se verificar a atuacdo benéfica do aumento da adicdo de titanio na liga
Cu-14Al-4Ni solidificada rapidamente e submetida a betatizacdo e témpera, no que
diz respeito a reducdo do TG. A Figura 5.26 e a Tabela 5.3 mostram a comparacéo

do TG obtido através do Confocal e o TG obtido pelo MEV para a escala ASTM E-
112.

Tabela 5.3 - Valores médios do tamanho de gréo.

Medida de Tamanho de Grdo

Amostra MEV (pm) ASTM E-112 | Eq. llI
0,0%Ti 79,00 £ 5,0 4 4,7
0,5% Ti 48,00 = 2,0 5 51
0,6% Ti 28,00+ 1,0 7 7,8
0,7% Ti 16,00 £ 0,5 8 10,14
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A reducéo do tamanho de grdao em funcdo do aumento da porcentagem de
titnio pode ser justificada pela agéo refinadora do Ti na matriz do grédo. O Ti reduz
as taxas de difusdo de atomos constituintes, resultando em refinamento de gréos
apos a fundicao implicando melhoria das propriedades mecanicas devido a reducao
da fragilidade (Adachi, et al, 1989).

90 - - 12
80 - I
H 10
70 -
*
60 - - -8
50 - - * TG [MEV)
- 6
a0 - . =—#=—TG ASTM E-112
|
30 1 W I . 4 =l=TG Confocal
20
|2
10 -
0 : : : : : : 0
0,0%Ti 0,5%Ti 0,60% 0,70%

Figura 5.26 - Comparacao dos métodos de obteng¢édo do Tamanho de Gréo.

E possivel notar que o aumento de porcentagem de titanio implica menor
variacdo de tamanho de grao (Figura 5.27). Esse fato pode ser justificado pela acéo
conjunta da adicdo de titanio e o processo de SR, que confere ao material uma

granolumetria mais refinada e uma microestrutura mais uniforme (Yuanzun, 2018).

LT
05% T |
0,7%Ti Pt
N 0.6%Ti : :
o
E |
7
z 0,5%Ti
 0,0%Ti
) ?-I': -'l-'::l l:'-ll ?':II II;IIi I'.-’l::l f-;ll '.I-:Ii I?.':'::l

Tamanho da Grio (pum)

Figura 5.27 - Tamanho de Grdo ASTM (G) obtido pela Equacéo 5.1.
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5.7 —MICRODUREZA VICKERS

Os testes de microdureza Vickers foram executados em diferentes regides da
secao transversal das ligas Cu-14AI-4Ni (ASM HandBook, 2000). Foram realizadas
15 indentagbes em 3 regides distintas (bordas e centro), conforme recomendacgao da
Norma ASTM E384-99. As ligas apresentam um valor médio compativel com o que é
reportado na literatura (Silva et al., 2006c; Pereira, 2014; Matlakhov et al., 2009). A
ligeira reducdo da microdureza em relacdo a literatura pode estar associada aos

seguintes fatores:

)] a natureza monoclinica da liga;

1)) ao processo de solidificacao rapida que implica refinamento de grao;
i) a manifestacdo das particulas ricas em titanio (Fase “x”);

Iv) a predominéncia da estrutura martensitica,;

V) a combinacgao dos fatores acima.

A Figura 5.28 mostra a disposicdo dos valores de microdureza Vickers das
ligas Cu-14AI-4Ni, Cu-14AI-4Ni-0,5Ti, Cu-14Al-4Ni-0,6Ti e Cu-14Al-4Ni-0,7Ti

submetidas a betatizag&o e témpera.
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0,0%Ti 0,5%Ti 0,6%Ti 0,7%Ti

Figura 5.28 - Valores de Microdureza Vickers das ligas ap6s TT.

A dureza de um material estd diretamente ligada as caracteristicas

microestruturais (monofasica ou polifasica) e com a interacdo destas microestruturas
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com os defeitos (contorno de gréo) (Callister, 2017). O valor de dureza da liga Cu-
14Al-4Ni pode estar diretamente ligado ao carater policristalino da fase
predominante y, e estd de acordo com valores encontrados na literatura (lvanic,
2017). O valor de microdureza da amostra Cu-14AI-4Ni-0,5Ti pode estar diretamente
relacionado com a presenca, quase que em sua totalidade (95,02%), da fase y,, do
tipo CugAls, de carater fragil, policristalina e propensa a fratura fragil intergranular e
da interacdo com a fase CuNi,Ti (Vol, 1966; Suresh e Ramamurty, 2006).

As ligas Cu-14Al-4Ni-0,6Ti e Cu-14Al-4Ni-0,7Ti apresentaram valores de
microdureza ligeiramente menores do que as outras ligas. A reducédo da quantidade
da fase y, , de 53,95% para o teor de 0,6% de Ti e 38,70% para o teor de 0,7% de
Ti, podem ter contribuido significativamente para reducdo da microdureza. Além
disso, a presenga das fases “x” CuNi,Ti e AICu,Ti podem ter contribuido com a
redugdo da microdureza devido ao refino da estrutura e dos contornos de grao
(Saud, 2015).

A Tabela 5.4 apresenta os valores de microdureza. O alto valor de
microdureza das ligas Cu-14Al-4Ni e Cu-14Al-4Ni0,5Ti, em relacdo as amostras com
0,6 e 0,7% de Ti, pode ser justificado pela presenca predominante da fase y»
(CugAly), de caréter policristalino, que tende a aumentar a fragilidade da liga. (Lojen,
2005).

Tabela 5.4 - Valores de Microdureza Vickres das ligas apés TT.

Liga HV (kgf/mm?)
Cu-14AIl-4Ni 326,0+7,0
Cu-14Al-4Ni0,5Ti  568,0 £5,0
Cu-14Al-4Ni0,6 Ti  284,0+5,0
Cu-14Al-4Ni0,7 Ti  296,0 £5,0

As ligas apresentam um valor médio de microdureza compativel com o que é
reportado na literatura (Silva et al., 2006c; Pereira, 2014; Matlakhov et al., 2009).

As ligas Cu-14Al-4Ni-0,6Ti e Cu-14Al-4Ni-0,7Ti apresentaram quantidade
significativa de fase B°1, a qual esta associada ao Titanio, confirmada pela analise
difratométrica e pela Microscopia Eletrbnica de Varredura, que indicou um carater
monocristalino. Ligas do sistema Cu-Al-Ni com estrutura monocristalina exibem

maior suuperelasticidade e baixa fragilidade em relacdo a policristalina (Kimura et
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al., 1993, Otsuka e Wayman, 1999 e Recarte et al., 1999). A adicdo de titanio

favorece a reducéo de dureza e do TG (Saud et al., 2014).

5.8 —NANODUREZA

As andlises de Nanodureza Vickers foram executadas em diferentes regides
da secéo transversal da liga Cu-14Al-4Ni (ASM HandBook, 2000). Através dessa
técnica foi possivel obter a média de dureza HV (kgf/mm?) e a média do Médulo de
Young, em GPa. Algebricamente, foram obtidos os coeficientes de Poisson e as
energias empregadas na deformacao elastica e deformacdo plastica, em Joule. A
Figura 5.29 exibe a variagdo do comportamento nanomecanico da liga, mostrando a
relacdo entre o Moédulo Elastico e os valores de nanodureza das ligas sob a

influéncia de diferentes teores de titanio.
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Figura 5.29 - Variacdo da nanodureza e do M6dulo Elastico em fun¢éo do teor de titanio

E sabido que a rigidez é proporcional ao Médulo Elastico de um material
qgquando submetido a uma deformacédo elastica. Contudo, em escala atbmica a
deformacédo elastica é manifestada como pequenas alteragbes nos espacos
interatbmicos e no estiramento das ligacdes interatdbmicas (Callister, 2017). O
aumento do teor de titanio (de 0,5% a 0,7%) provocou uma reducdo na magnitude

da resisténcia a separacdo dos atomos adjacentes, ou seja, na forca de ligacéo
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interatbmicas. O Moédulo Elastico da liga do sistema Cu-Al-Ni pode variar entre
23GPa e 235GPa, dependendo da orientacdo cristalogréafica preferencial — textura
(Otsuka et al, 1998). Os valores referentes ao comportamento mecanico estao

dispostos na Tabela 5.5.

Tabela 5.5 - Valores de Mddulo de Young e Coeficiente de Poisson.

Liga E (GPa) v
Cu-14Al-4Ni 61,00 £ 0,37 0,22
Cu-14AI-4Ni0,5Ti 57,00 £ 0,21 0,25
Cu-14Al-4Ni0,6 Ti 44,00 £ 0,73 0,28
Cu-14AIl-4Ni0,7 Ti 34,00 £ 0,21 0,28

E possivel observar que a liga Cu-14Al-4Ni apresentou um Modulo Elastico
maior em comparacao as ligas com adi¢cdo de Titanio. Contudo, o modulo elastico
estd condizente com os trabalhos anteriores (Lima, 2013), onde foi obtido pelo
método de excitacao por impulso um Mddulo Elastico de 61 GPa de uma liga de Cu-
14Al-4Ni betatizada e laminada a quente (950°C).

As ligas com teores de Titanio variando entre 0,5% e 0,7% tiveram uma
consideravel reducdo no Modulo elastico acompanhadas do aumento dos
Coeficientes de Poisson. A Figura 5.30 mostra a relacao entre o Médulo de Young e

o Coeficiente de Poisson, com variagdo de 0,01, determinado algebricamente pela

Equacéo 3.4.
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Figura 5.30 - Relacdo entre o Coeficiente de Poisson e o Médulo Elastico.
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Os valores de nanodureza, equivalentes aos de microdureza, estao
diretamente ligados as fases pertencentes a cada liga. Quanto maior for a
porcentagem da fase Y, maior sera a nano e microdureza. A quantidade da fase
CugAl, pode esta associada a dureza da liga. A Figura 5.31 mostra a relacéo do valor

de nanodureza com a porcentagem da fase CugAl, (Saud, 2015).
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Cu-14Ak-4N1 Cu-14A-4N§-0,5Ti  Cu-14AF4NI-0,6T Cu-14AR4NI-0,7TI
Figura 5.31 - Relacdo entre a porcentagem da fase CugAl, com os valores de nanodureza .

E possivel notar que quanto maior for a porcentagem da fase y,, maior sera a
resisténcia a penetracdo do material. A fase CugAl, é responsavel pela reducédo da
mobilidade das interfaces e o consequente aumento da microdureza (lzadinia,
2011). A Figura 5.32 mostra a andlise de nanodureza sob as curvas de
carregamento e descarregamento. A area interna do loop é numericamente igual a
energia plastica (wp) e esta relacionada com a histerese mecéanica. A area abaixo da
curva de descarregamento € numericamente igual a energia elastica (we) e pode ser
associada a resiliéncia e a capacidade de amortecimento do material (San Juan et
al., 2009).
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Figura 5.32 - Representacéo gréafica das curvas de carregamento e descarregamento.
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Observa-se que nao houve trinca para as ligas durante a aplicacao de carga,
devido & continuidade da curva (P = Ch?) (Abbass, 2017). A Tabela 5.6 mostra 0s
valores das energias envolvidas no carregamento e descarregamento. Wt é a

energia total imprimida pelo indentador, We € a energia elastica e W,, a energia
plastica. O valor de n, calculado pela Equacdo 3.1 (n:%), representa a

capacidade de amortecimento da liga em um ciclo de carregamento (San Juan et al.,
2009). Os valores de Ne e N, séo relativos as porcentagens de energia absorvida e

energia dissipada, respectivamente.

Tabela 5.6 — Balanco de Energia das curvas de carregamento e descarregamento.

Liga (1o¥3l;m3) (10\7/\J//em3) (10\7@5)m3) n Ne (%) | N, (%)
CU-14AI-4Ni 47+0221+1,0 2602018001 | 440 | 560
Cu-14AI-4Ni0,5Ti | 46+01 | 25+01 |21+01 | 015+001 | 450 | 46,0
Cu-14AI-4Ni0,6Ti | 56+03 | 24+01 |32+02 | 018+001 | 440 | 56,00
Cu-14AI-4Ni0,7Ti | 6,1+02 |30+01 |31+03 | 016+001 | 480 | 520

A Figura 5.33 representa graficamente o balanco de energia e a capacidade
de amortecimento da liga (n). A liga Cu-14AI-4Ni0,5Ti apresentou a menor

capacidade de dissipacéo de energia — comportamento amortecedor.
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Figura 5.33 - Balanco de energia e capacidade de amortecimento (n).

Esse fato pode estar diretamente relacionado com a alta fracdo da fase y»

(95,02%). A energia total (W; envolvida no ciclo de carregamento e
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descarregamento da liga Cu-14Al-4Ni0,6Ti foi 21,06% maior que a liga Cu-14AIl-4Ni
e 22,3% maior que a liga Cu-14AI-4Ni0,5Ti. O W, da liga Cu-14AIl-4Ni0,7Ti foi 29,5%
maior que a liga Cu-14Al-4Ni e 30,8% maior que a liga Cu-14AI-4Ni0,5Ti. O maior
nivel de energia total das ligas com 0,6% e 0,7% de titanio pode ser devido a
contribuicdo da fase “x” e a menor porcentagem da fase CugAls (Segui, 1996) O
maior nivel de energia dissipada da liga Cu-14AI-4Ni em relacdo a Cu-14AI-4Ni0,5Ti
pode ser devido a ndo precipitacdo da fase a (intermetalica de alta dureza e rica em
cobre) e menor porcentagem de fase y,. Essas caracteristicas podem ratificar a
eficacia do refinamento da microestrutura de um material submetido a solidificacéo
rapida. A ligeira reducdo do nivel de energia da liga Cu-14Al-4Ni0,7Ti em relagéo a
liga Cu-14AI-4Ni0,6Ti pode ser devido a presenca da fase CusTi (Saud, 2015;
Rebecca, 2016; Sobrero, 2012; Huadong, 2016).

A Figura 5.34 representa graficamente os valores da relagdo entre a energia
absorvida (Ne) e a energia dissipada (N,). E possivel notar que as ligas Cu-14AI-4Ni,
Cu-14AI-4Ni0,6Ti e Cu-14AI-4Ni0,7Ti, apresentaram Ne > Np. A interacdo entre a
fase CugAl, e a fase “X”, em proporgdes equivalentes, contribui para o aumento da

capacidade de amortecimento (Saud, 2015).
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Figura 5.34 - Relacdo entre a energia absorvida (Ne) e a energia dissipada (Np).
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Cu-14AI-4Ni0,6Ti e Cu-14AI-4Ni0,7Ti estdo dispostas na Tabela 5.6. A
mudancga de fase austenitica para fase martensitica, promovida por uma carga
mecanica externa, causando uma distorcdo de rede no cristal, € revertida durante a
descarga. Ao longo desse processo, a energia mecanica € dissipada em sua
resposta tensao-deformacéo (Otsuka e Wayman, 1998). Contudo, a recuperacao
ndo é totalmente reversivel. A aplicacdo da carga de 100mN provoca uma
deslocamento maximo (hm) e na descarga permanece um deslocamento residual

residual (hf). A razdo hf/ hm é a deformacéo ¢, em porcentagem.

Tabela 5.6 — Valores de deslocamento maximo, deslocamento residual e deslocamento relativo.

Ligas hf (nm) hm (nm) £(%)
Cu-14AIl-4Ni 696,0 £10,0| 1185,0+6,0 59,0+£0,1
Cu-14AIl-4Ni0,5Ti 569,0 + 3,0 1087,0 £ 3,0 520+04
Cu-14AI-4Ni0,6Ti 787,0+£15,0| 1346,0+ 18,0 58,0+ 0,6
Cu-14AIl-4Ni0,7Ti 764,0 £ 8,0 1443,0 £ 8,0 53,0+0,5

A liga Cu-14AIl-4Ni apresentou a maior recuperacao elastica dentre as demais
ligas. Entretanto, para a mesma carga aplicada, as ligas Cu-14Al-4Ni0,6Ti e Cu-
14AI-4Ni0,7Ti, tiveram um deslocamento maximo 13,35% e 21,77% maior que a liga
Cu-14AIl-4Ni, respectivamente, denotando maior superelasticidade. Diante disso, é
provavel que a fase “x” permita um maior deslocamento maximo, devido a um
aumento significativo da ductilidade e reducdo da fragilidade da liga (Saud, 2015;
Lojen, 2005). A Figura 3.35 relaciona os valores de deslocamento residual, maximo

e relativo.
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Figura 5.35 - Relacdo entre o deslocamento total (hm), deslocamento residual (hf) e a deslocamento
relativa.
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6

— CONCLUSOES

Diante das andlises e dos resultados obtidos pode-se concluir que:

1

O processo de fabricacao da liga adotado influenciou significativamente no
tamanho de grao.

A adicdo de diferentes teores de titanio implicou na reducdo do tamanho
de gréo. As ligas Cu-14AI-4Ni0,5Ti, Cu-14AI-4Ni0,6Ti e Cu-14AI-4Ni0,7Ti
apresentaram uma reducdo de 29,5% e 42,65%, respectivamente, em
relacdo a liga Cu-14AIl-4Ni. A adicdo de titanio reduziu a heterogeneidade
dos tamanhos dos graos.

No que diz respeito & estrutura cristalina das ligas, o processo de
fabricacdo adotado suprimiu a precipitacdo da fase a, intermetélico de alta
dureza rico em cobre, com base nas analises difratométricas.

Em relacdo aos parametros térmicos, as ligas apresentaram niveis de
entalpia entre 1,9J/g e 2,3J/g; baixas temperaturas de inicio de
transformacao martensitica (Ms) entre 20,42°C e 20,49°C. Contudo, o0s
95% de fase CugAl, pode ter contribuido com a Mg de 29,56°C. O valor de
histerese de 35,87°C para a liga Cu-14Al-4Ni foi superior aos das ligas
com adicéo de titanio, comprovando a eficiéncia das fases x, ricas em Ti,
na mobilidade das interfaces. Essas grandezas sdo tdo menores quanto
maior o teor de titanio. E provavel que as maiores temperaturas de
transformacdo de fase matensitica para a liga Cu-14Al-4Ni0,5Ti estejam
relacionadas com a alta porcentagem de fase CugAls. Por outro lado, as
menores temperaturas podem estar associadas com a presenca das fases
ricas em titnio e o processo de solidificacéo rapida.

A adicdo de titanio favoreceu a reducdo da temperatura de betatizacéo,
ratificando a influéncia do titdnio no comportamento térmico da liga.

A adic&o de titanio interfere no Modulo Elastico. O modulo elastico reduz a
medida que o teor de titdnio aumenta. A liga Cu-14Al-4Ni apresentou
Médulo Elastico 7%, 28% e 45% maios que as ligas Cu-14Al-4Ni0,5Ti, Cu-
14AIl-4Ni0,6Ti e Cu-14AI-4Ni0,7Ti, respectivamente.
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7- O aumento do teor de titadnio contribuiu com a superelasticidade das ligas.
O comportamento mecanico da fase CusTi, presente na liga com 0,7% de
Ti, pode ter sido responsavel pelo maior deslocamento residual em relagcéao
a liga com 0,6% de Ti.

8- A presenca predominante da fase fragil y» e sua relacdo com a fase
CuNizTi na liga Cu-14AI-4Ni0,5Ti pode ter resultado na baixa capacidade
de dissipar energia, ou seja, baixa capacidade de amortecimento. A
reducao da fase y,implica aumento da capacidade de dissipagéo energia.

9- A presenca das fases “x” e a reducdo da fase y, aumentam a

superelasticidade e a ductilidade da liga.
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7 —SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
Como sugestédo para trabalhos futuros, propde-se:
1. Verificar a influéncia do carregamento ciclico no comportamento mecéanico
das ligas Cu-14Al-4Ni, Cu-14AI-4Ni0,5Ti, Cu-14AI-4Ni0,6Ti e Cu-14Al-

4Ni0,7Ti obtidas por solidificacdo rapida em diferentes taxas de
resfriamento no refinamento de gréo.
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ANEXO |

MEDICAO ABSOLUTA DE TAMANHO DE GRAO ATRAVES DAS
MICROSCOPIAS ELETRONICAS DE VARREDURA
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ANEXO I

PLANO P-Q DE DESTAQUE DO PERFIL DE RUGOSIDADE
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