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RESUMO

As ligas com efeito memdria de forma sdo amplamente conhecidas como materiais
inteligentes devido a capacidade de responder a estimulos externos, como, por exemplo, a
mudangca de temperatura, de forma funcional, com comportamentos caracteristicos. Além disso,
essas ligas sdo capazes de memorizar a forma apresentada antes de uma deformacao e reverté-
la quando submetida a estimulos térmicos, como resultado de um inerente processo de
transformacédo de fase adifusional, entre a martensita e uma fase estivel a alta temperatura
(austenita). Esses materiais, ainda, podem ser treinados de forma a assumir uma geometria
guando estiver na fase austenitica e outra quando estiver na fase martensitica. Esses
comportamentos resultam dos fendmenos conhecidos como efeito memaria de forma simples,
efeito memoria de forma reversivel, comportamento tipo borracha e superelasticidade, que
fazem com que a utilizacdo dessas ligas domine o campo de aplicagdes, desde o setor biomédico
ao industrial, quando necessitam de materiais ativos e que apresentem grande comportamento
termoelastico. Desse modo, o presente trabalho visou fabricar a liga quaternaria a base de cobre
com composi¢do Cu-13,5%Al-4%Ni-0,5%Co (% em massa), por fusdo a plasma, que possui 0
efeito memdria de forma, para posterior caracterizacdo microestrutural nos estados bruto de
fusdo, homogeneizado, betatizado e envelhecido, que sdo etapas de fabricacdo necessarias para
modificar, produzir e melhorar o efeito memaria de forma. Para isso, foram utilizadas técnicas
de microscopia Optica e eletrdnica de varredura, calorimetria diferencial exploratoria,
espectroscopia de energia dispersiva, fluorescéncia de raios X, difracdo de raios X, além da
avaliacdo do comportamento mecanico com técnicas de microdureza e andlise dinamico
mecanica. Com isso, observou-se que o tratamento térmico de homogeneizacdo foi crucial na
determinacdo da composi¢cdo final do material obtido. O tratamento de betatizacdo foi
responsavel por propiciar a formagdo das martensitas B’ e y’ a temperatura ambiente e o
tratamento térmico de envelhecimento promoveu a reducdo de lacunas provenientes da
betatizacdo, o que reduziu a amplitude térmica da transformac&o direta e reversa sem aumento
na histerese e entalpia. Além disso, ap6s o tratamento de envelhecimento, ndo foram
identificados compostos intermetalicos em niveis prejudiciais ao efeito memaria de forma no

que se refere a estabilizacdo da martensita, que € nocivo as aplicacdes desses materiais.

Palavras-chave: Efeito memoria de forma, Transformagdo martensitica, Tratamentos térmicos,

Estabilizacdo da martensita.



ABSTRACT

Shape memory effect alloys are widely known as smart materials due to their ability to
respond to external stimuli, such as temperature changes, in a functional way, with
characteristic behaviors. Furthermore, these alloys are capable of memorizing the shape
presented before deformation and reversing it when subjected to thermal stimuli, as a result of
an inherent diffusional phase transformation process, between martensite and a phase stable at
high temperature (austenite). These materials can also be trained to assume one geometry when
presenting the austenitic phase and another when exhibiting the martensitic phase. These
behaviors result from phenomena known as simple shape memory effect, reversible shape
memory effect, rubber-like behavior and superelasticity, providing a vast range of applications,
from the biomedical to the industrial sector, where active and great thermoelastic behavior
materials are required. Therefore, the present work aimed to manufacture a copper-based
quaternary alloy with composition Cu-13.5%AI-4%Ni-0.5%Co (% mass fraction), by plasma
fusion, which has the memory shape effect, for subsequent microstructural characterization of
the as-cast condition, homogenized, betatized and aged states, which are necessary
manufacturing steps to modify, produce and improve the shape memory effect. For this, optical
and scanning electron microscopy techniques, exploratory differential calorimetry, energy
dispersive spectroscopy, X-ray fluorescence, X-ray diffraction were used, in addition to
evaluating the mechanical behavior with microhardness tests and dynamic mechanical analysis.
With this, it was observed that the homogenization heat treatment was crucial in determining
the final composition of the obtained material. The betatization treatment, which was
responsible for promoting the formation of p' and y' martensites at room temperature and the
aging heat treatment promoted the reduction of vacancies arising from betatization, which
reduced the thermal amplitude of the direct and reverse transformation without increasing
hysteresis and enthalpy. Furthermore, after the ageing treatment, no intermetallic compounds
were identified at levels detrimental to the shape memory effect regarding the martensite

stabilization, which is harmful to the applications of these materials.

Keywords: Shape memory effect, Martensitic transformation, Heat treatments, Martensite

stabilization.
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1 INTRODUCAO

Materiais inteligentes é a denominacéo utilizada para se referir a capacidade de resposta
pré-determinada que alguns materiais possuem quando submetidos a estimulos externos
(Callister; Rethwisch, 2016). As ligas com efeito memoria de forma (EMF) sdo conhecidas
como materiais inteligentes por sua alta capacidade em responder a estimulos, como a variagdo
de temperatura, com modificacbes microestruturais que promovem alteracdo no
comportamento mecanico desses materiais (Rao; Srinivasa; Reddy, 2015).

As ligas com efeito memoria de forma a base de Ni-Ti sdo conhecidas por apresentarem
excelentes caracteristicas de memaria de forma e boas propriedades de resisténcia a corroséo,
0 que as tornam bastante atraentes para aplicacdes praticas que envolvam biocompatibilidade
aliada ao efeito memoria de forma. No entanto, os custos envolvidos na obtencdo dessas ligas
se mostram como um limitante para algumas aplicag¢fes, sendo mais vidvel economicamente a
utilizacdo de ligas a base de cobre, que além do efeito memoria de forma apresentam vantagens
de condutividade térmica, elétrica e deformabilidade, quando comparadas as ligas do sistema
Ni-Ti, como no caso das ligas a base de Cu-Al que tém se mostrado bastante promissoras com
relacdo ao comportamento apresentado (Otsuka; Wayman, 1998).

Nesse sentido, atualmente sdo desenvolvidos diversos estudos, como os realizados por
Nithyanandh; Yogeshwaran; Santosh (2023); Virgolino et al. (2019) e Dagdelen et al. (2019),
com a finalidade de aprimorar os sistemas ja conhecidos, que apresentam o efeito memoria de
forma, se controlar os aspectos relacionados a degradacdo dessas ligas, bem como entender as
limitacdes pertinentes a cada sistema, como no caso das ligas a base de cobre, que podem sofrer
com o fenbmeno da estabilizacdo da martensita resultante do processamento termomecanico
aplicado, degradando, assim, o efeito memdria de forma e reduzindo o desempenho desses
materiais (Gonzalez et al., 2004; Stalmans; Van Humbeeck; Delaey, 1992).

A utilizag&o dessas ligas ganha destaque em locais que requeiram o desempenho ativo
dos materiais, com resposta a estimulos externos sem a presenca de carregamento mecanico,
em aplicagOes de amortecimento ou em sistemas em que sdo utilizadas nas fungdes de controle,
sensoriais e atuadores (Rao; Srinivasa; Reddy, 2015; Riccio et al., 2021).

Nesse sentido, observa-se diversos projetos de engenharia que séo pensados para se
valer do comportamento caracteristico das ligas com efeito memoria de forma e criar sistemas
de controle inteligentes. Como no caso do programa Smart Wing realizado pela Defense
Advanced Research Projects Agency (DARPA) / Air Force Research Lab (AFRL) / National

Aeronautics and Space Administration (NASA) que buscou aprimorar o desempenho
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aerodinamico, com a utilizacdo de mecanismos integrados de atuacdo, baseados no efeito
memoria de forma, em asas de aeronaves militares (Kudva, 2004). Além desse, outros projetos
ganharam destaque nessa area, como o desenvolvido pelo grupo de pesquisa da universidade
Texas A&M, com o objetivo de utilizar feixes ativos, com memoria de forma, que modifiquem
a posicdo dos chevrons de motores a jato, influenciando na reducdo dos ruidos durante o
funcionamento (Hartl et al., 2006).

Para tanto, diversas alternativas podem ser largamente aplicadas a esses materiais, a fim
de se aprimorar o comportamento apresentado. Dentre elas destacam-se: a adi¢éo de elementos
de liga ao sistema em estudo e a aplicagdo de tratamentos térmicos adequados, a fim de
aprimorar o comportamento mecanico da liga, evitar a ocorréncia de efeitos nocivos ao
material, além de determinar o intervalo em que a transformacéo de fase ocorrera (Dasgupta et
al., 2014).

O sistema Cu-Al-Ni selecionado para utilizacdo na presente pesquisa se vale da boa
resisténcia mecénica, mesmo quando utilizado em regimes com temperaturas acima dos 150
°C, apresentam baixo indice do fendmeno da estabilizacdo da martensita, que é bastante nocivo
a aplicacdes praticas que utilizam esses materiais, além de serem bastante suscetiveis a
modelagem do comportamento apresentado com pequenas modificacdes na composicdo do
sistema (Elahinia, 2016; Saud et al., 2013). Nesse sentido, ao se adicionar um quarto elemento,
como o cobalto, se espera que haja ganhos em propriedades mecéanicas resultantes do processo
de refino de grdo proporcionado por esse constituinte (Saud et al., 2015).

Com isso0, a presente pesquisa se debruca no estudo do comportamento apresentado
pela liga quaternéria a base de Cu com composi¢do Cu-13,5%Al-4%Ni-0,5%Co, a fim de
avaliar a influéncia do elemento quaternério (Cobalto) ao sistema Cu-Al-Ni, analisar a
importancia dos tratamentos térmicos de homogeneizacdo e betatizacdo nas caracteristicas
microestruturais apresentadas, bem como na modificacdo das propriedades mecanicas da liga
fabricada e identificar os efeitos gerados pelo tratamento térmico de envelhecimento pds
betatizacdo, no que se refere ao fendmeno da estabilizacdo da martensita, possibilitando

aplicacdes com maior funcionalidade e confiabilidade.
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2 OBJETIVOS

Os objetivos serdo abordados de forma geral e especificos.

2.1 OBJETIVO GERAL

Realizar a sintese e o processamento da liga quaterndria a base de cobre, com
composicdo Cu-13,5%Al-4%Ni-0,5%Co, que possui o efeito memoria de forma, a fim de se

avaliar as propriedades estruturais e 0 comportamento termomecanico apresentado.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

« Identificar a influéncia do modo de fabricacdo da liga a base de cobre com composi¢éo
Cu-13,5%Al-4%Ni-0,5%Co, pelo método de fusdo a plasma, no comportamento do material
bruto de fuséo;

« Avaliar a importancia dos tratamentos térmicos de homogeneizacdo, betatizacdo e
envelhecimento na liga fabricada;

« Identificar a relacdo entre a microestrutura apresentada pela liga com o comportamento
mecanico nos estados bruto de fuséo, homogeneizado, betatizado e envelhecido;

« Determinar as propriedades térmicas do material por meio da anéalise de calorimetria
diferencial exploratoria;

* Determinar a variacao das temperaturas, entalpias e histerese de transformacao de fase,
além de avaliar as mudancas microestruturais como efeito do tratamento térmico de
envelhecimento;

* Identificar a influéncia do cobalto no comportamento da liga Cu-Al-Ni-Co;

« Avaliar o comportamento termomecénico com aplicacdo da técnica de analise

dindmico mecénica (DMA).
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3 REFERENCIAL TEORICO

Neste capitulo serdo abordadas as fundamentacGes teoricas utilizadas para o
desenvolvimento da presente pesquisa. Nesse sentido, serdo abordados conceitos importantes
sobre ligas com efeito memdria de forma, bem como aspectos préaticos relacionados a sintese,
processamento e técnicas utilizadas na caracterizacdo do comportamento caracteristico desses

materiais.

3.1 LIGAS COM EFEITO MEMORIA DE FORMA

As ligas com efeito memdria de forma sdo materiais que conseguem apresentar uma
forma pré-determinada como efeito dos estimulos utilizados, mostrando-se bastante atraentes
para diversas aplicagdes em engenharia de materiais. Em especial, as ligas com memoria de
forma (LMF) Cu-Al-Ni ttm se mostrado com alto potencial, pois podem ser ligadas a mais
elementos ou tratadas para se moldarem a aplicacdes especificas com o comportamento de
memoria de forma (Qader et al., 2020). Estudos como o de Peltier et al. (2021); Ainul Haidar,
Saud e Hamzah (2018) e Saud et al. (2014), exemplificam o interesse tecnol6gico no
aprimoramento dessas ligas com adicdo de elementos quaternarios.

O processo de recuperacdo da forma, caracteristico desse tipo de material, esta associado
a um evento de transformacdo de fase adifusional que ocorre por estimulos externos, nédo
necessariamente mecanicos, que induzem modificacdes fisicas comportamentais desses
materiais (Qader; Kok; Dagdelen, 2019).

Segundo Otsuka e Wayman (1998), esse comportamento dos materiais memorizarem
uma forma especifica e pré-determinada esta associado a trés variaveis termomecanicas:
temperatura, deformacédo e tensdo externa, na qual uma pequena modificacdo em uma ou duas
dessas variaveis promovem a alteracdo em outras duas dessas variaveis de forma bastante

significativa.

3.1.1 Historico das Ligas Com Efeito Memoria de Forma

A utilizacdo de ligas com efeito memoria de forma tem ganhado bastante destaque em
projetos de engenharia atuais. Com isso, houve o0 avanco de pesquisas no intuito de desenvolver
novas ligas desse grupo e aprimorar 0 comportamento apresentado pelas ja conhecidas. Nesse

sentido, na segunda metade do século XX foram descobertas diversas ligas com o fenémeno de
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memoria de forma, conforme apresentado na Figura 1, com destaque em azul para as ligas

comerciais mais utilizadas (Rao; Srinivasa; Reddy, 2015).

Figura 1 — Cronologia da descoberta das ligas com efeito memdria de forma
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Fonte: Rao, Srinivasa e Reddy (2015)

No entanto, a primeira observacdo de um fenémeno relacionado ao efeito memoria de
forma remete a década de 1930 e foi realizada por Olander ao identificar o efeito tipo borracha
em uma liga Au-Cd, embora sua origem, a priori, fosse ainda desconhecida (Otsuka; Wayman,
1998). Pesquisas utilizando o sistema Cu-Zn, feitas por Greninger e Mooradian (1938),
identificaram o aparecimento e desaparecimento da martensita quando a liga era submetida a
processos de aquecimento/resfriamento. Além disso, na década de 1950, foi divulgado um
estudo realizado por Chang e Read (1951), no qual relata a ocorréncia da formacdo de
martensita como resultado da mudanca de temperatura. Ainda, no inicio dos anos 1960, ocorreu
um grande marco para as pesquisas que vinham sendo desenvolvidas com o descobrimento da
presenca do efeito memoria de forma em ligas NiTi no Naval Ordnance Laboratory nos Estados
Unidos em estudo feito por Buehler e seus colegas de trabalho (Duerig et al., 1990).

Vale ressaltar que apesar de ja ter sido observado a presenca do fenémeno de memoria
de forma em uma liga Cu-Al-Ni antes da liga NiTi, o descobrimento da segunda liga foi que
gerou um grande marco na historia do desenvolvimento de materiais com esse efeito.

Com base nas informagGes extraidas do banco de dados da plataforma Scopus,
desenvolvida pela Elsevier, as publica¢Ges de trabalhos que abordam aspectos relacionados ao
efeito memoria de forma tém crescido nos ultimos anos, conforme mostra a Figura 2. 1sso revela
0 quéo promissor € 0 assunto e o grande nivel de interesse tecnologico-cientifico sobre o tema

abordado na presente pesquisa.
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Figura 2 — Publicacdes de documentos referentes a memdria de forma
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3.1.2 Ligas Cu-Al-Ni

Diversos estudos tém se debrucado em técnicas de obtencédo e processamento das ligas
a base de cobre a fim de aprimorar o efeito memaria de forma e controlar de modo eficaz o
intervalo de trabalho desejado. Segundo Dasgupta et al. (2014), técnicas como adicdo de
elementos de liga e aplicacdo de tratamentos térmicos adequados se mostram como um Viés
para controlar os mecanismos relacionados a formacdo da martensita e consequentemente
controle das temperaturas de transformacgdo. Nnamchi, Younes e Gonzalez (2019) ressaltam
ainda a alta sensibilidade do comportamento dessas ligas com relacdo a pequenas mudancas na
concentracdo dos elementos de liga presentes. Com isso, a utilizacdo dessas técnicas tem
colocado as ligas a base de Cu em posicdo bastante competitiva para diversas aplicacoes.

Segundo Saud et al. (2013), as ligas Cu-Al-Ni apresentam alta sensibilidade a
modificacdo da estrutura apresentada como resultado da variacdo da composicdo quimica dos
elementos Al e Ni presentes, além de outros elementos que, quando adicionados a essa liga,
atuam efetivamente no controle do tamanho de grdo e a reboque influenciam em diversas
propriedades das LMF Cu-Al-Ni.

Além disso, as ligas Cu-Al-Ni com efeito memoria de forma se destacam pela
viabilidade de aplicacOes a altas temperaturas, proximas de 200 °C, quando comparadas as ligas
Cu-Zn-Al, cuja temperatura de trabalho maxima gira em torno de 100 °C (Saud et al., 2013).

E importante salientar que, para aplicacdes em altas temperaturas, o tipo de martensita
obtido no processo de transformacéo deve ser observado, pois esta ligado a caracteristicas como

estabilidade térmica e termoelasticidade (Recarte et al., 2002).
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Nesse sentido, o diagrama de fases binario Cu-Al, mostrado na Figura 3, é uma das
ferramentas que deve ser levada em consideracao ao se trabalhar com ligas com efeito meméria
de forma, a fim de se avaliar as regides de dominio para cada fase possivel de ser apresentada

em funcéo da concentracao dos elementos de liga.

Figura 3— Diagrama de fase binario Cu-Al
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Fonte: Traduzido de Murray (1985)

Como pode ser observado no diagrama mostrado na Figura 3, s6 é conseguida uma fase
[ estavel em temperaturas acima de aproximadamente 567 °C, a depender da composi¢do da
liga abordada. Essa regido € importante de ser observada, pois, para obtencdo do efeito meméria
de forma nesse sistema de ligas, deve ser aplicado um tratamento térmico partindo do dominio
de estabilidade B, seguido de um resfriamento répido, a fim de evitar fendmenos difusivos
(Lexcellent, 2013). Chama-se esse tratamento de betatizacdo, e a fase martensitica obtida é
fundamental para o efeito memaria de forma, por apresentar a reversibilidade de transformacao
de fase.

Segundo Lexcellent (2013), a vantagem de se adicionar um terceiro elemento, como o
Ni, ao sistema Cu-Al, é conseguir modificar, partindo de uma ampla faixa de atuagdo, a
temperatura de transformagdo martensitica, de modo que o material apresente o efeito meméria
de forma a uma temperatura desejada. Sendo assim, ao se trabalhar com ligas Cu-Al-Ni, deve-
se levar em consideragdo o diagrama ternario representado na Figura 4 e Figura 5, em

temperaturas de 700 °C e 900 °C, respectivamente.
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Figura 4 - Diagrama ternario Cu-Al-Ni a 700 °C
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Figura 5 — Diagrama ternario Cu-Al-Ni a 900 °C
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Fonte: Traduzido de Kdster, Zwicker e Moeller (1948)

Na Figura 6 é apresentado o diagrama de fases com a presenca de 4% Ni (% em peso)
nas ligas do sistema Cu-Al e verifica-se alteracGes significativas nas linhas do gréfico de

transformac&o relacionadas a fase B, representada pela linha pontilhada, mantendo-se os demais
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dominios dos gréficos inalterados e fazendo com que o ponto eutetdide esteja a uma composi¢ao
de 13,2% de Al, que para essa liga em questdo apresenta temperatura de inicio de transformacao
martensitica em torno de 150 °C (Lexcellent, 2013). Desse modo, ao adicionar 4% de Ni a liga,
¢ pertinente observar o teor de aluminio utilizado, pois, conforme as linhas azuis da Figura 6,

percentuais menores que 12% a 800 °C ndo estardo situados no dominio p.

Figura 6— Diagrama de equilibrio Cu-Al e Cu-Al-Ni com adicdo de 4% de Ni (% em peso)
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Fonte: Adaptado de Lexcellent (2013)

Segundo Lexcellent (2013), ao se aumentar o teor de aluminio da liga, obtém-se
temperaturas de transformacdo mais baixas. No entanto, o autor alerta para 0s casos com teores
acima de 14% de Al, que apresenta temperatura de transformacéo em torno de 50 °C para a liga
em questdo, devido a fragilidade apresentada por elas referente ao tipo de martensita formada,
sendo assim, ndo séo recomendadas aplicacbes com temperatura de transformacgdo martensitica
abaixo de 50 °C para esse sistema.

Para Recarte et al. (2002), o aumento do percentual de Ni, estabiliza a martensita B's, 0
que faz com que a liga saia de uma fase mista de transformacéo do tipo 3 = y's + '3 para uma
transformagao do tipo Bz = B'3. No entanto, Agrawal e Dube (2018), ressaltam que o0 aumento
do percentual de Ni de forma excessiva causa fragilidade no comportamento dessas ligas, sendo
indicado se manter esse elemento em uma concentracdo proxima de 4% em peso, para se evitar

tal fendmeno. Destaca, ainda, que maiores percentuais de Al tendem a formar uma martensita
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do tipo y’, em ligas Cu-Al-Ni, enquanto menores percentuais tendem a formar uma martensita
do tipo B’ se partindo de um dominio [ a alta temperatura. Evento que pode ser visualizado no
diagrama da Figura 6 a partir da observacdo dos dominios de cada fase.

Tratando-se das ligas Cu-Al-Ni com efeito memoria de forma, ainda é possivel adicionar
um quarto elemento de liga, como o cobalto, por exemplo, em pequenos percentuais, a fim de
se melhorar propriedades mecénicas, como a ductilidade. Segundo estudo realizado por Saud
et al. (2015), a adicéo de cobalto ao sistema Cu-Al-Ni modifica a morfologia, estrutura e ordem
da fase martensitica, fazendo com que haja uma elevacédo dos limites de escoamento, resisténcia
a tracdo e na dureza da liga, além de se melhorar as propriedades de recuperagdo da forma.

Se tratando do comportamento mecanico relacionado ao amortecimento, Wee et al.
(2020) identificaram que a adicdo de Co em pequenas quantidades promove uma melhoria no
atrito interno das ligas do sistema Cu-Al-Ni, que esta ligado ao aumento da capacidade de
amortecimento do material. No entanto, quando adicionado em excesso, cerca de 1,3%, formam
precipitados que causam a restricdo ao movimento das interfaces austenita-martensita fazendo
com que se reduza a capacidade de amortecimento da liga.

O principal objetivo de adicionar um quarto elemento de liga ao sistema Cu-Al-Ni é se
obter melhoria nas propriedades mecanicas. Segundo Saud et al. (2015), diversos ganhos estdo
relacionados com o refino de grdo, que ocorre ao se adicionar cobalto a liga com efeito meméria
de forma do sistema Cu-Al-Ni, o qual promove a formacao de precipitados nos contornos que
dificultam o crescimento dos grdos. No entanto, é inevitavel que a adicdo de um quarto
elemento ndo influencie no deslocamento das temperaturas de transformacdo, mesmo que
adicionado em percentuais menores que 1% em peso. Nesse sentido, com a adi¢do de cobalto
tem-se um deslocamento das temperaturas de transformacdo de fases para patamares mais
elevados para esse sistema, como resultado da alteracdo morfoldgica provocada na liga (Wee
etal., 2015).

Segundo estudo realizado por Najib, Saud e Hamzah (2019), a adi¢do de cobalto as ligas
do sistema Cu-Al-Ni, aliado ao tratamento térmico de envelhecimento, promoveu o refino de
grdo e o aumento da resisténcia a corrosdo como resultado da melhoria de estabilidade trazida
pelo filme passivo.

Além disso, um estudo realizado por Saud et al. (2014) em ligas Cu (84.1-x)-11.9 Al-
4 Ni-xCo (x = 0,4, 0,7 e 1,0) (% em massa) a fim de se avaliar os efeitos da adicdo de Co,
identificou que ao adicionar 1% Co em massa e envelhecer a liga a 249,85 °C por 48 h, obteve-

se uma recuperacao de 100% da forma quando submetido a temperatura acima de Ar.
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Segundo Sampath, Gayathri e Srinithi (2019), existe uma relacdo entre o raio atbmico
do elemento de liga quaternario adicionado e o impacto na histerese de transformacéo da liga,
de forma que quanto maior for esse raio maior sera a largura de histerese para as ligas a base

de cobre.
3.1.3 Transformacgdes Martensiticas

Segundo Cota (2023), as transformacdes de fases podem ser classificadas conforme
mostrado na Figura 7, na qual observa-se que a transformacao martensitica difere, inicialmente,

das demais por se tratar de um processo adifusional.

Figura 7 — Classificacdo das transformagdes de fases
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Fonte: Cota (2023)

A microestrutura da martensita, resultante do resfriamento rapido de um aco, foi descrita
pela primeira vez pelo metalografista Alemé&o Adolf Martens (Ferreira, 2002). Logo depois, a
microestrutura caracteristica desse processo recebeu o nome de martensita como forma de
homenagem.

Ao se diminuir bruscamente a temperatura de um metal propicio a formagdo da
martensita, ocorre um movimento da interface entre a fase presente de alta temperatura,
conhecida como austenita, e uma fase estavel a baixa temperatura, a martensita. Esse tipo de
transformacédo se processa de forma dependente apenas da temperatura e independente do

tempo, sendo assim, conhecida como transformacéo atérmica (Wayman; Duerig, 1990).
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Outro fator importante nesse tipo de transformacdo é que, com o movimento das
interfaces durante o processo de formagéo da martensita, ocorre o realinhamento dos 4&tomos da
fase matriz no reticulado martensitico sem que ocorra difusdo atbmica, ndo variando, dessa
forma, a composi¢do quimica do material antes e ap0s a ocorréncia da transformacao (Reed-
Hill, 1982). Assim, esse tipo de transformacdo também é conhecida por se tratar de uma
transformacéo de fase adifusional.

E importante salientar que, existe um intervalo de temperatura em que as interfaces de
transformacéo austenita-martensita coexistem, aléem da histerese e entalpia que esta associada
a esse processo, e da ocorréncia da liberagdo de calor ao se formar a estrutura martensitica,
mostrando, assim, a natureza de primeira ordem dessa transformagéo (Gonzalez, 2002).

Além disso, nesse tipo de transformacdo, ocorre a formacdo da martensita a partir do
mecanismo de cisalhamento, quando se estd em uma temperatura abaixo da temperatura critica,
conforme pode ser observado na Figura 8, em que as regides A e B apresentam a mesma
estrutura, mas orientacGes cristalogréficas diferentes da martensita formada, e isso pode ser
atribuido a baixa simetria da martensita, de forma que muitas placas com diferentes orientacdes
sdo formadas (Otsuka; Wayman, 1998; Santos, 2007).

Figura 8 — Modelo simplificado da transformagao martensitica

Austenita
(fase matriz)

Martensita

Austenita
(fase matriz)

Fonte: Adaptado de Otsuka e Wayman (1998)

Observa-se, ainda, a presenga de um plano de interface entre as plaquetas formadas de
martensita e a fase matriz, conhecido como plano de habito, conforme mostrado na Figura 9
(Kostorz, 2001).
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Figura 9 — Representacdo esquematica da formacdo da martensita
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Fonte: Adaptado de Otsuka e Wayman (1998)

Tratando-se das ligas com efeito memdria de forma, uma questdo importante a ser
levada em consideracdo é o tipo de aplicagdo e condicGes que esses materiais estardo
submetidos em regime de trabalho, pois seu comportamento pode variar devido a mudangas nas
transformacdes martensiticas que podem ocorrer (Recarte et al., 1996). E pertinente salientar
que, embora a transformacdo martensitica se processe de forma adifusional, precipitados podem
se formar nas matrizes austenitica ou martensitica por processos de difusdo e influenciar
significativamente no comportamento e desempenho mecéanico desses materiais, além de
restringir a movimentacao das interfaces de transformacéo e prejudicar o comportamento ativo
de memodria de forma (Qader et al., 2020).

A temperatura e o nivel de tensdo ao qual o material esta submetido séo fatores bastante
importantes quando se trata do fendmeno da transformacdo martensitica. Recorrentemente se
relaciona a austenita como sendo a fase parental estavel a altas temperaturas, de estrutura
normalmente cubica e baixos valores de tensdo, enquanto a martensita é considerada estavel a
baixas temperaturas, fase de simetria mais baixa e altos niveis de tensdao (DesRoches;
McCormick; Delemont, 2004; Otsuka; Wayman, 1998). Além disso, outro fator importante se
refere a composicao quimica do material, ja que adi¢des de elementos de liga influenciam na
morfologia e formacao da martensita, e que por consequéncia modificam as propriedades desses
materiais, alterando o comportamento mecanico apresentado (Saud et al., 2013). Nesse sentido,
a mudanca de composicdo também se mostra influente no deslocamento das temperaturas de
transformacéo, permitindo que o processo de transformacdo martensitica seja deslocado,
moldando-se em que momento se deseja ter o dominio austenitico ou martensitico para
aplicacdes em temperaturas especificas (Dasgupta et al., 2014).

Esse processo de transformacao de fase sélido-solido e sem difusdo entre a austenita e
martensita é responsavel pelo fendmeno do efeito memoria de forma e superelasticidade

presentes nessas ligas classificadas como materiais inteligentes (Rao; Srinivasa; Reddy, 2015).
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A depender da composicdo quimica do sistema a base de cobre das ligas com efeito
memoria de forma, a martensita pode assumir diversas formas estruturais (Gonzalez, 2002).
Essas diferentes formas podem ser classificadas como o, B' e ', conforme mostra a Figura 10
as representacdes estruturais de cada uma. De forma resumida, a Tabela 1 apresenta as
principais caracteristicas de cada tipo de martensita que pode ser obtida como resultado do
processo de transformacdo. Além disso, na Tabela 1 é pertinente observar que a classificacdo
de Ramsdell leva em consideracdo ndo somente a estrutura mas também a periodicidade dos

planos compactos obtidos (Funakubo, 1987).

Tabela 1 — Caracteristicas dos tipos de martensita das ligas & base de cobre

Tipo de o Estrutura ) Nomenclatura
_ Composicéo i Fase Mae
Martensita Empilhamento Conv.  Ramsdell
CFC B2 o2 3R
o <142 DOs3 o’1 6R
ABC
L2: o’3 6R
Ortorrébmbico B2 2 9R
B’ 1,42 > ela< 1,50 DOs 1 18R
ABCBCACAB
L2: 3 18R
Hexagonal B2 Y2 2H
' > 1,50 DOs ’1 4H
Y AB Y
L2: 7’3 4H

Fonte: Funakubo (1987)

Figura 10 — Representag&o das estruturas martensiticas das ligas a base de cobre
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Fonte: Funakubo (1987)
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Segundo Qader et al. (2020), o aspecto visual do tipo de martensita y” é de placas
grossas, j& a martensita do tipo B’ se apresenta como placas estreitas em forma de agulha,

conforme mostra a Figura 11.

Flgura 11 - TIpOS de martensna y’ ¢ B* em uma liga Cu- -Al-Ni
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Fonte Tradu2|do de Ibarra et al. (2006)

O processo de transformacdo martensitica modifica aspectos fisicos dos materiais que
podem ser identificados utilizando diversas técnicas que, por exemplo, avaliem a varia¢do da
resistividade elétrica ou calorimetria. A partir dai, € possivel determinar o inicio e final das
transformacoes direta e reversa, além da porcentagem de martensita transformada em funcao

da temperatura conforme mostra a Figura 12.

Figura 12 — Pardmetros envolvidos nas transformagdes martensiticas
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Fonte: Gonzalez (2002)

Nesse sentido, o representa a fragdo de martensita transformada; Ms e Ms representam,

respectivamente, as temperaturas na qual inicia e encerra a transformacdo martensitica, também
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chamada de transformagéo direta; Mso e Aso indicam as temperaturas a 50% da fragdo de
martensita e austenita transformada, respectivamente; As e Ar representam, respectivamente, as
temperaturas na qual inicia e encerra a transformacdo austenitica, também chamada de
transformacéo reversa; Hr refere-se a histerese térmica de transformacdo, que é determinada
pela diferenca entre Aso e Mso; er representa a dispersdo térmica no resfriamento e equivale a
diferencga entre Mt e Ms; e representa a propagacao do aquecimento e equivale a diferenca entre
As e As (Elahinia, 2016; Gonzalez, 2002; Lexcellent, 2013).

Se tratando dos resultados da transformacdo martensitica induzida por tensdo ou
temperatura no comportamento de ligas com memoria de forma, pode-se citar os efeitos
memoria de forma uni e bidirecionais, além da pseudoelasticidade caracteristica desses tipos de

materiais (Dasgupta et al., 2014).

3.1.4 Estabilizagdo da Martensita e Limitagdes

As ligas com memoria de forma a base de cobre sdo susceptiveis ao fendmeno da
estabilizacdo da martensita. Normalmente esses fendmenos estdo relacionados ao tipo de
tratamento termomecanico aplicado, e faz com que se reduza o desempenho desses materiais,
limitando, assim algumas aplicacOes a nivel industrial (Gonzalez et al., 2004).

Assim, diversos estudos atuais tém debrucado em aprofundar-se nos mecanismos que
causam a estabilizacdo da martensita nos sistemas a base de cobre, ja que esse fenémeno afeta
fortemente o comportamento das ligas com meméria de forma, inclusive na modificacdo das
temperaturas de transformacéo (Alaneme; Okotete, 2016).

Segundo Lexcellent (2013), a estabilizacdo da martensita esta relacionada com o
aprisionamento de interfaces por vacancias ou com a mudanca estrutural resultante do
ordenamento atdmico na fase martensitica. Nesse sentido, segundo o autor, para reduzir esse
fenbmeno precisa-se diminuir a concentragdo de vacéncias, ja que elas influenciam no
reordenamento, que pode ser obtido com tratamentos térmicos aplicados ao material. Assim,
costuma-se utilizar o tratamento térmico de envelhecimento na fase austenitica para essa
finalidade. No entanto, Otsuka e Wayman (1998) mencionam que no envelhecimento pode
ocorrer a formacdo de precipitados, que variam de acordo com o sistema trabalhado, e causarem
campos de deformacéo em seus entornos, além de poder destruir potenciais locais de nucleacédo
da martensita, afetando também o processo de transformacéo (Otsuka; Wayman, 1998).

Em consonancia, Yildiz (2020) ao estudar o comportamento de uma liga a base de Cu-

Al ressalta que esses precipitados e microvazios presentes, bem como mudancgas na quantidade
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de martensita transformada, como resultado do processo de envelhecimento, sdo as principais
suposicdes para a ocorréncia de grandes diferenca em valores de histerese de transformagéo e
na taxa de recuperagdo da forma desses materiais. Nesse sentido, além do envelhecimento que
pode causar retardo na recuperacdo da forma do material, ainda sdo fatores limitantes para
aplicacdes das ligas a base de cobre aspectos de fragilidade quando submetido a situacdes de
carregamento, bem como a fratura dos contornos de gréos, que reduzem a capacidade de
memoria de forma e a vida Util desses materiais em algumas aplicacGes (Alaneme; Okotete,
2016; Saud et al., 2013).

Nessa perspectiva, o desenvolvimento de estudos de aprimoramento do desempenho das
ligas com efeito memaria de forma do sistema Cu-Al-Ni tem aumentado o campo de aplicacdes
desses materiais, como o realizado por Sure e Brown (1984), que se valendo de uma liga a base
de cobre com composicbes variadas de Cu, Al, Ni e adi¢cbes de um elemento quaternario,
estudando a influéncia do tamanho do grdo médio nas propriedades mecénicas desses materiais,
identificou que o refino de grdo nédo teve forte influéncia no comportamento de memoria de
forma, mas melhorou significativamente a resisténcia a tracdo das ligas, que passou de 150 MPa

no tamanho de grdo grosso para 930 MPa em um tamanho de grdo 15 pm.

3.1.5 Efeito Memodria de Forma Simples (EMFS)

Quando uma liga com efeito memdria de forma é deformada em temperatura abaixo da
My, essa apresenta uma deformacgéo permanente. No entanto, essa deformacéo é revertida com
0 aquecimento, de forma que o material consegue voltar a forma assumida a alta temperatura
(Otsuka; Wayman, 1998). Porém, ao se resfriar novamente esse material ele permanece na
mesma forma que quando aquecido. Assim, ja que somente a forma a alta temperatura é
lembrada, chama-se esse fendmeno de efeito memaria de forma simples.

Desse modo, no efeito memoria de forma simples apenas a transformagédo martensitica
reversa (da martensita para a austenita) € capaz de modificar a geometria do material e fazé-lo
retornar ao formato apresentado antes de ser deformado por carregamento externo (Wayman;
Harrison, 1989).

A Figura 13 ilustra como se processa o efeito memoria de forma simples e a influéncia

que a transformacgé@o martensitica causa na geometria do material.
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Figura 13 — Representacdo do efeito memdria de forma simples

Temperatura (T)

Deformagao (g)

Fonte: Modificado de Elahinia (2016)

3.1.6 Efeito Memoria de Forma Reversivel (EMFR)

Além do efeito memoria de forma simples, esses materiais podem passar por ciclos de
treinamento a fim de que haja uma mudanga na geometria do material nas transformacoes
martensiticas direta e reversa (Kostorz, 2001). Esse treinamento consiste em uma ciclagem
repetitiva de deformacédo no estado martensitico, que ocorre quando se deforma o material na
fase martensitica, seguido de posterior aquecimento para que o efeito memdria de forma simples
atue fazendo com que o material retorne a sua forma original, logo apds deve-se resfriar o
material e se iniciar um novo ciclo, de forma que com sucessivas repeticdes o material, ao
resfriar, assumira uma forma a baixa temperatura, a qual ele foi condicionado durante o
treinamento (Kneissl et al., 2005; Wayman; Duerig, 1990). Com isso, 0 material passa a assumir
uma forma quando aquecido e outra quando resfriado resultante do processo de treinamento
que influencia no modo que ocorre a transformacao martensitica (Otsuka; Wayman, 1998).

O processo de treinamento desses materiais para apresentar o efeito memaria de forma
reversivel pode se dar de vérias formas, mas o resultado final é a orientacdo de variantes
martensiticas, que se formam durante o resfriamento, sem auxilio de tensdo externa mas
resultantes da presenca de campos de tensdo internos criados pela insercdo de defeitos no
material (Gonzalez, 2002; Oliveira et al., 2010).

Vale ressaltar que devem ser distinguidos os modos de deformacéo ao se trabalhar com
as ligas com memoaria de forma, ja que a deformacéo plastica convencional de fabricacéo e

modelagem inicial se limita apenas a resisténcia a deformacéo, de modo que o material néo
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falhe, diferentemente da deformacdo que se deseja recuperar pela transformacdo martensitica
com o efeito memoria de forma, ja que essa deformacéo esté condicionada a cristalografia das
transformacédo martensitica, de modo que se as tensdes excederem os limites recuperaveis pela
transformacéo, ocasionara deformac6es permanentes (Kostorz, 2001).

Segundo Khneissl et al. (2005), se tratando do sistema Cu-Al-Ni, ele apresenta boa
estabilidade do efeito memaria de forma bidimensional quando submetidos a ciclos térmicos

de operacéo.

3.1.7 Pseudoelasticidade

A pseudoelasticidade é um termo mais abrangente que corresponde a dois possiveis
tipos de recuperacdo de deformacGes que podem ocorrer nas ligas com efeito memdria de
forma, que sdo: o efeito tipo borracha, que ocorre na fase martensitica, e a supereslasticidade,
que ocorre na fase austenitica (Gonzalez, 2002; Wayman; Harrison, 1989).

A pseudoelasticidade pode ser entendida como a capacidade das ligas com memoria de
forma de restaurar a deformacéo imposta, seja estando na fase austenitica ou martensitica, sem
a existéncia de estimulo externo e de forma isotérmica (Qader et al., 2020).

A formacdo da martensita também pode ser feita induzida por tensdo, mesmo estando o
material em temperaturas acima da Ms. No entanto, ao se retirar o carregamento essa martensita
formada se reverte em austenita novamente, ja que a martensita ndo é estavel a essa temperatura,
e assim chama-se esse fendmeno de superelasticidade (Wayman; Duerig, 1990). Em
contrapartida, quando o material encontra-se em temperaturas abaixo da My, variantes
martensiticas também podem ser induzidas por tensdo as custas de outras ja existentes, o que
se chama de efeito tipo borracha (Suresh; Ramamurty, 2007).

A Figura 14 mostra de forma esquematica a acdo do efeito tipo borracha, caracteristico
da fase martensitica, de forma que quando um carregamento é aplicado ao material (1) — (2),
observa-se uma deformacdo resultante do deslocamento das interfaces das variantes
martensiticas. No entanto, ao se remover o carregamento (2) — (3), observa-se que ocorre uma
recuperacdo da deformacao maior que a recuperacdo puramente elastica, devido a reversao de
parte das variantes martensiticas, podendo também ser influenciado pelos fenbmenos de
estabilizacdo da martensita. Além disso, se houver a repeticdo dos ciclos de carregamento (3)
— (2) — (3), 0o material apresenta um comportamento semelhante a uma borracha, revertendo
toda a deformacdo, quando o carregamento é retirado, tudo isso ocorrendo de forma isotérmica
(Gonzalez, 2002).
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Figura 14 — Representacdo do efeito tipo borracha
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Fonte: Gonzalez (2002)

Se tratando da superelasticidade, a Figura 15 mostra de forma esquematica como se
processa esse fenbmeno, de modo que quando uma tensdo é aplicada ao material na fase
austenitica (1) — (2), inicialmente ocorre deformacdo elastica. No entanto, ao se aumentar o
carregamento de forma que se exceda a tensdo critica (oc), passard a se observar uma
deformacdo marcada pelo movimento de interfaces martensita-austenita devido a presenga de
variantes martensiticas induzidas por tensdo, representada pelo estagio (2) — (3). Essa etapa
normalmente envolve grandes deformaces relacionadas a aplicacdo de baixos valores de
tensdo. Quando a tensdo é removida, as variantes martensiticas se transformam novamente em
austenita, ja que a martensita ndo é estavel em temperaturas acima de Ay, fazendo com que o
material retorne a sua forma original, representada pelos estagios (3) — (4) — (1) (Gonzalez,
2002; Otsuka; Wayman, 1998).

Figura 15 — Representacédo do efeito superelastico
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Fonte: Modificado de Gonzalez (2002)
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Vale ressaltar que todo carregamento apresentado acima ndo excede os limites
recuperaveis de forma pela transformagdo, de modo que se uma carga de alta magnitude for
aplicada, pode ocorrer deformacdo plastica permanente e ndo totalmente reversivel pelo
processo de transformacdo de fase, devido a fendémenos relacionados a propagacdo de
discordancias no material (Elahinia, 2016).

Segundo Qader et al. (2020), as LMF se destacam frente a outros materiais por
apresentarem algumas propriedades superiores, como o efeito memoria de forma simples e a

pseudoelasticidade que sdo caracteristicas inerente somente as ligas com memoria de forma.

3.1.8 Tratamentos Térmicos

Para que as ligas a base de cobre susceptiveis apresentem o efeito memoria de forma,
deve ser aplicado o tratamento térmico conhecido como betatizacdo, que consiste em resfriar
rapidamente a liga, a partir da fase 3, a fim de que o material passe por mudancas estruturais e
se obtenha a fase martensitica como produto desse tratamento térmico (Gonzalez, 2002).

Além disso, um dos meios bastante utilizados para controle das propriedades
apresentadas pelas ligas com memdria de forma € a aplicacdo de tratamentos térmicos, que
visam modificar a microestrutura do material com o processo de aquecimento e resfriamento.
Efeitos como o deslocamento das temperaturas de transformacdo austenita-martensita dessas
ligas a base de cobre podem ser conseguidos com a utilizacdo de tratamentos térmicos
(Dagdelen; Kanca; Kok, 2019).

Um estudo feito por Saud et al. (2014) em que foram utilizados varios meios de
resfriamento no tratamento térmico, a fim de avaliar o comportamento apresentado pela liga
quaternaria a base de cobre, em funcdo da microestrutura obtida, revelou que o meio de témpera
modifica as temperaturas de transformacédo, entalpia e comportamento de dureza, como
resultado do tipo, morfologia e estabilidade da fase obtida em funcdo da taxa de resfriamento
que cada meio proporcionou ao material. Além disso, segundo o autor, a taxa de resfriamento
ligado ao meio de témpera pode controlar o tamanho de gréo e o nivel de rugosidade obtidos
no material.

Tratamentos se valendo de isotermas tambem podem ser utilizados, e sdo conhecidos
como envelhecimento, para modificar o comportamento apresentado por esses materiais, ndo
somente em fungdo da temperatura mas com influéncia significativa do tempo que o material

ficara submetido no tratamento (Qader et al., 2020).
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Segundo Gonzalez (2002), ap6s o processo de témpera, as ligas com efeito memaria de
forma podem apresentar a temperatura ambiente a fase martensita, austenita ou mista, a
depender das temperaturas de transformacéo, que também sdo influenciadas pela composi¢édo
quimica do material. Igualmente, podem apresentar lacunas provenientes do processo de
resfriamento répido que influenciam nos fendmenos relacionados a difusdo, promovem o
aprisionamento das interfaces de transformacao e causam, assim, a estabilizacdo da martensita.
Além disso, segundo o autor, podem ser aplicados tratamentos de envelhecimento da amostra
na fase austenitica, imediatamente apds a témpera a fim de se aumentar o grau de ordem da fase
B e eliminar as vacancias provenientes do processo de resfriamento rapido, o que contribui
também para reducdo do fendbmeno da estabilizacdo da martensita.

A utilizacao de diagramas de transformacao que envolvam tempo é essencial quando se
trabalha com o processo de tratamento térmico aplicado as ligas com efeito memdria de forma
na perspectiva de identificar ndo somente a influéncia da temperatura mas também do tempo
de permanéncia nela (Qader et al., 2020).

O tratamento de envelhecimento das ligas com memoria de forma a altas temperaturas,
realizado na fase austenitica, podem produzir precipitacdo de particulas que atuam dificultando
a mobilidade das interfaces de transformagéo austenita-martensita (Gonzalez, 2002; Lee; Ahn,
1998). Assim, identificar o tempo e a temperatura que o material serd submetido no processo
de envelhecimento é fator crucial para que se elimine o maior nivel de lacunas sem a formacao

excessiva de precipitados.

3.1.9 Aplicages das Ligas Com Efeito Memoria de Forma

Devido ao comportamento caracteristico das ligas com efeito memdria de forma,
diversas aplicacBes surgiram ao longo da historia e sdo utilizadas de forma bastante ampla
atualmente (Mohd Jani et al., 2014). Desde a area biomédica a area industrial se observa a
utilizacdo desses materiais assumindo papel fundamental em componentes que se valem do
comportamento termomecanico apresentado.

O uso de materiais inteligentes também se destaca em sistemas que requeiram multiplas
funcBes que seriam desempenhadas por componentes separados e agora podem estar integradas
em um mesmo elemento para se realizar, por exemplo, as funcGes de deteccéo, controle e
atuador (Rao; Srinivasa; Reddy, 2015).

Além disso, a utilizacdo das ligas com efeito memaria de forma tem ganhado destaque

em aplicacOes que se desejam boa capacidade de amortecimento, ja que o processo de formagéo
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da martensita estd relacionado a energia interna do material, o que influencia esse tipo de
comportamento (Meyers; Chawla, 2009). Nesse sentido, estruturas inteligentes com controle
ativo sdo possibilidades de aplicagdes desses materiais (Rao; Srinivasa; Reddy, 2015). Assim,
as ligas com efeito memoria de forma também se destacam em aplicacGes de componentes na
area da engenharia civil em sistemas de protecdo sismicas, se valendo do comportamento de
amortecimento.

Existem varios mecanismos que podem ser utilizados em aplicacdes praticas, obtidos a
partir das ligas com efeito memoria de forma, como os apresentados na Figura 16 e Figura 17.
Nesse sentido, € pertinente salientar que cada sistema de liga com memaria de forma possui
particularidades que devem ser levadas em consideragao no desenvolvimento de projetos, como
por exemplo, as ligas a base de Ni-Ti que apresentam excelente biocompatibilidade para
aplicacdes biomédicas (Auricchio et al., 2021; Rao; Srinivasa; Reddy, 2015); além do sistema
a base de Cu que se destaca pela viabilidade de aplicacdes em temperaturas mais altas, devido
a alta estabilidade térmica (Suresh; Ramamurty, 2007).

Figura 16 — Aplicagdo de liga com meméria de forma em chevrons.

Fonte: Hartl et al. (2006)

Figura 17 — AplicacBes biomédicas das LMF. (a) Stents, (b) Fios odontoldgicos e (c) Filtro de Simon

Fonte: Adaptado de Mohd Jani et al. (2014)
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Em particular, o desenvolvimento de técnicas para melhoria das ligas a base de Cu, tem
feito esses materiais se destacarem em diversas aplicagdes comerciais na forma de atuadores
simples e compactos, exercendo uma forca de deslocamento, como resultado da mudanca de
temperatura, além de serem capazes de armazenar energia do carregamento, valendo-se de
propriedades da pseudoelasticidade (Kostorz, 2001; Riccio et al., 2021). Segundo Mohd Jani et
al. (2017), algumas técnicas como criacdo de geometrias especificas para aumentar a area
superficial de contato do componente com memoria de forma e 0 meio, de modo a potencializar
a troca térmica e, consequentemente, o tempo de resposta ativa, bem como a criacdo de sistemas
forcados para maior taxa de resfriamento do conjunto e otimizacdo do desempenho desses
materiais também podem ser empregados.

Estudos recentes, como os desenvolvidos por Dornelas et al. (2021) e Ameduri et al.
(2018) mostram que as aplicacOes de ligas com efeito memdria de forma sdo uma alternativa
viavel em substituicdo a sistemas convencionais, pois se valem de um comportamento ativo em
um mecanismo compacto, e cada vez mais com o desenvolvimento de pesquisas consegue-se
otimizar as aplicacdes com maior confiabilidade.

O sistema Cu-Al-Ni destaca-se pela facilidade de fabricacdo, aliado ao baixo custo de
obtenc&o, frente ao sistema Ni-Ti, por exemplo, sendo considerado materiais promissores de
engenharia (Saud et al., 2013). Nesse sentido, pesquisas de biocompatibilidade tém sido
desenvolvidas utilizando ligas do sistema Cu-Al-Ni a fim de identificar as limitacGes e
possibilidades de aplicagdes biomédicas desse grupo, como a realizada por Todorovi¢ et al.
(2014).

3.2 ANALISES TERMICAS

Vaérios tipos de medi¢des podem ser utilizadas para determinar 0 comportamento das
ligas com efeito memoria de forma. No entanto, diversos fendmenos estéo relacionados com o
meio em que o material esta submetido, devido a influéncia de umidade, temperatura, gas,
campo magnético, entre outros. Dessa forma, caracterizar esses materiais mantendo controlado
0 maior numero de varidveis é de extrema importancia na avaliacdo do desempenho dessas
ligas. Com isso, a utilizacdo de anélises térmicas apresenta-se como alternativa viavel de
caracterizacdo das LMF, pois utiliza um ambiente com temperatura controlada para identificar
as transformacoes de fase apresentada (Brown, 2004). Nessa vertente, a técnica de calorimetria
diferencial exploratoria é bastante utilizada para identificacdo da transformacao de fase entre

martensita-austenita caracteristica desses materiais. Da mesma forma, a técnica de analise
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dindmico mecénica baseia-se na aplicacdo de cargas dindmicas para determinacdo das
propriedades viscoelasticas pertinentes ao efeito memoria de forma, com base na resposta do

material em um ambiente controlado (Menard, 1999).

3.2.1 Calorimetria Diferencial Exploratoria (DSC)

A utilizacdo de calorimetria diferencial exploratoria mostra-se como uma das técnicas
fundamentais para avaliar o comportamento das ligas com efeito memoria de forma, baseado
na transformacdo de fase apresentada por esses materiais, além de identificar propriedades
termodindmicas caracteristicas (Qader et al., 2020). A identificacdo dessas propriedades é feita
por meio de um equipamento, mostrado esquematicamente na Figura 18, que promove 0
aquecimento/resfriamento controlado da amostra enquanto se registra o fluxo de calor entre o
cadinho que contém a amostra e um cadinho de referéncia, estando todo o conjunto submetido

a um fluxo de géas, com a finalidade de evitar a formag&o de Oxidos durante o ensaio.

Figura 18 — Desenho esquematico do ensaio de DSC
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Fonte: Adaptado de Qader et al. (2020)

Ao se identificar uma variacdo no fluxo de calor medido, significa que um evento endo
ou exotérmico aconteceu, sendo assim identificada a transformacao austenita-martensita e vice-
versa, bem como os aspectos de calor relacionados a transformacéo.

A utilizacdo da técnica de DSC pode ser feita, também, para avaliar efeitos relacionados
a alteracdes fisico-quimicas no material, como por exemplo fusdo, sublimacdo, decomposicéo,

dentre outros (lonashiro, 2004). Dessa forma, esses eventos térmicos sdo avaliados sob a
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perspectiva do nivel de energia térmica associado ao processo, bem como da temperatura em
que eles ocorrem.

A transformacao nas ligas com efeito memdria de forma pode se dar com a aplicacéo de
carregamento externo, que promove a formacdo da martensita induzida por tensdo. No entanto,
0 evento térmico da transformacdo em que ndo se deu por influéncia de for¢a mecénica externa
aplicada ao material é conhecido como transformacgéo com tensdo zero (Elahinia, 2016). Nesse
sentido, a técnica de DSC normalmente ¢ aplicada a esses eventos em que a transformacao se
da pela influéncia da temperatura.

A Figura 19 apresenta os picos caracteristicos obtidos num ensaio de DSC para uma
liga com efeito memoria de forma. No aquecimento, observa-se a presenca de um pico que
representa o evento endotérmico de transformacao da martensita em austenita, conhecido como
transformacédo reversa. No entanto, no resfriamento, observa-se a transformacdo direta, da
austenita para a martensita, marcada por um evento exotérmico. As areas dos eventos térmicos
mostradas no gréfico representam a entalpia de transformacdo e é conhecida como AH da

transformacéo (Hatakeyama; Quinn, 2000).

Figura 19 — Transformacéo de fases visualizada por ensaio de DSC
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Autor: Elahinia (2016)

E pertinente salientar que a representacio grafica pode ocorrer de duas formas: a
primeira apresenta eventos endotérmicos em forma de picos, como na Figura 19, ja a segunda
representa 0s mesmos eventos em forma de vale, sendo assim de extrema importancia atentar-
se para o referencial adotado no grafico.

Outro parametro fundamental quando se trata de analises térmicas por DSC é a

influéncia da taxa de aquecimento/resfriamento do material durante o ensaio. Taxas de
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aquecimento muito altas, por exemplo, podem dificultar a identificacdo dos eventos térmicos
devido ao curto tempo em que se passa pela regido em questdo (Hohne; Hemminger;
Flammersheim, 1996). Taxas mantidas em torno de 10 °C/min sdo bastante usuais para
aplicacdes de ciclagem térmica (Elahinia, 2016).

Além disso, a massa utilizada também mostra-se influente nos resultados obtidos nas
caracterizagdes por DSC, no sentido de que massas muito grandes podem gerar gradiente de
temperatura na amostra e acarretar a diminuicdo na qualidade do sinal obtido (Elahinia, 2016).
Dessa forma, as massas e taxas de aquecimento/resfriamento utilizadas devem ser mantidas de
forma a se preservar a uniformidade térmica do material em um tempo suficiente para se obter

sinais de maior resolucgéo.

3.2.2 Andlise Dindmico Mecéanica (DMA)

As andlises dindmico mecanicas podem ser realizadas a partir de diversos modos de
aplicacdo de carregamento dindmico. Essa técnica de caracteriza¢do consiste em utilizar um
carregamento mecanico associado a uma frequéncia e amplitude de deformacéo que pode ser
dos mais diversos possiveis (Menard, 1999). Dentre eles, destacam-se 0os modos de tracéo,
compresséo, cisalhamento, tor¢éo, flexao biapoiada e flexdo simplesmente engastada, do inglés
Single Cantilever, conforme a Figura 20 (Brown, 2004).

Figura 20 — Modo Single Cantilever de ensaio
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Fonte: Adaptado de Virgolino (2017)

A avaliagdo do comportamento do material no ensaio de DMA e a determinagéo das
propriedades viscoelasticas se dao pelo nivel de atrito interno, também chamado de pico IF,

apresentado pela estrutura do material, em funcdo da temperatura e esforcos mecénicos
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aplicados. Dessa forma, caracteristicas importantes como a capacidade de amortecimento
podem ser determinadas e relacionadas a composicdo da liga como resultado do tipo de
microestrutura formada, conforme observado na Figura 21. A figura analisa 0 comportamento
desses materiais em um estado nao isotérmico, e identifica que com o aumento do teor de Al
na liga do sistema Cu-XAl-4Ni, se obtém picos de transi¢do, primeiro com maior intensidade e
a partir de 14% com menor intensidade, todos eles deslocados para temperaturas mais baixas
(Chang, 2011).

Figura 21 — Curvas de DMA para diferentes composic¢6es do sistema Cu-XAl-4Ni
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Fonte: Traduzido de Chang (2011)

Os percentuais de aluminio influenciam sobretudo no comportamento de amortecimento
do material, conforme apresentado pela Figura 21, devido a quantidade de martensita que se
transforma e a possivel formacédo de precipitados de carater bifasico que pode ocorrer(Chang,
2011).

As temperaturas de transformacdo martensitica apresentadas pelas ligas com efeito
memoria de forma podem ser determinadas avaliando-se a variacdo da deformacdo, que possui
alta sensibilidade a pequenas modificacdes na rigidez apresentada pelo material. Esse tipo de
técnica pode ser utilizada em casos em que a transformacdo martensitica se da em mdaltiplos
estagios e que as temperaturas de transformacéo sdo bastante dificeis de serem identificadas
pelas andlises de DSC (Chang; Wu, 2013).

A capacidade de amortecimento das ligas com efeito memaria de forma ganha interesse
frente a outros metais aplicados com esse objetivo, destacando-se como uma das mais altas, o
que faz com que esses materiais sejam classificados como alto amortecimento e chamados de
Hidamets (high-damping metals) (Kostorz, 2001). Assim, essa capacidade de amortecimento

pode ser medida através da analise de DMA na visualizacdo do comportamento da tan delta
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apresentada pelo material, que esta associada ao movimento histérico das interfaces na fase
martensitica (Nithyanandh; Yogeshwaran; Santosh, 2023).

Outro fendmeno que pode ser observado com a analise dindmico mecénica é a histerese
térmica, que relaciona-se a dissipacao de energia durante o processo de transformacéo de fases
apresentado pelas ligas com efeito memoria de forma. Assim, o atrito e a dificuldade da
movimentacdo entre as interfaces de transformacéo, a dissipacdo de energia durante esse
processo, 0 escorregamento e a presenca de diversas variantes das fases transformadoras podem
ser classificados como os principais fatores de dissipacdo de energia e que influenciam no
comportamento de histerese apresentado (Elahinia, 2016). Dessa forma, quando o material
apresenta variantes favorecidas de martensita, observa-se a diminui¢cdo da histerese como
resultado da diminuicdo da energia dissipada entre as diversas variantes, quando presentes.

A tan delta pode ser interpretada como uma relacédo entre o modulo de perda e o médulo
de armazenamento apresentado pelo material, que sdo respectivamente as energias perdidas e
armazenadas durante o processo de aplicacdo de carga dindmica em uma analise de DMA, e
independem da geometria do corpo de prova (Menard, 1999). Dessa forma, o mddulo de
armazenamento indica o nivel de rigidez apresentado pelo material viscoelastico, pois mede a
energia armazenada durante o ciclo de carregamento, e 0 modulo de perda relaciona-se ao
comportamento viscoso do material e indica a quantidade de energia perdida sob a forma de
calor. Com isso, observa-se que ao se aumentar a temperatura desses materiais em carregamento
dindmico, o médulo de perda aumenta e 0 médulo de armazenamento diminui, promovendo
como resultado, um aumento no valor da tan delta e observando-se a existéncia de um pico de
amortecimento a alta temperatura, como resultado do aumento do movimento cristalografico
na transformacdo de fase martensitica (Nithyanandh; Yogeshwaran; Santosh, 2023). Vale
salientar que nessa situacdo observa-se um decréscimo no fator de perda a medida que a
temperatura inicial da austenita se aproxima, que segundo Nithyanandh, Yogeshwaran e
Santosh (2023) se justifica pela fase austenitica apresentar posicdes fixas para 0 assentamento
dos gréos, o que faz com que se reduza 0 movimento cristalografico e atrito interno, tendo como

consequéncia a reducdo da capacidade de amortecimento da liga.
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4 MATERIAIS E METODOS

Os procedimentos experimentais que foram aplicados a presente pesquisa serao
abordados neste capitulo, desde os processos de preparacdo dos metais para a fusdo a
caracterizagdo da liga fabricada. Os materiais e métodos utilizados no desenvolvimento de cada
etapa foram selecionados de forma sistematica e baseados em referenciais tedricos a fim de que

se conseguisse avaliar o comportamento e o efeito memaria de forma da liga em questéo.

4.1 SELECAO DA LIGA

A utilizacdo do sistema Cu-Al-Ni na presente pesquisa se deu pela boa resisténcia
apresentada e pelo bom comportamento de memoria de forma, mesmo em regimes a altas
temperaturas, proximos dos 200 °C (Lexcellent, 2013). Além disso, a estabilidade térmica desse
sistema frente a outros a base de Cobre foi fundamental para selecdo dessa liga para ser utilizada
(Otsuka; Wayman, 1998).

No entanto, se tratando do comportamento termodinamico dessas ligas € de fundamental
importancia que se controle aspectos metalurgicos a fim de se obter materiais funcionais e que
apresentem o efeito memoria de forma (Qader et al., 2020). Nesse sentido, a composi¢do da
liga e a forma de processamento foi pensada de modo a otimizar as possibilidades de aplicagdes
praticas desses materiais.

Além disso, a utilizacdo de um guarto elemento ao sistema Cu-Al-Ni se justifica pelos
ganhos obtidos com o processo de refino de grao, que é essencial nesse sistema para melhorar
as propriedades de fadiga e fratura, que séo fatores que podem comprometer a utilizagao desses
materiais. Segundo Otsuka e Wayman (1998), isso ocorre devido a concentracdo de tensdes que
se acumula nos contornos de grdos maiores. Além disso, segundo Elahinia (2016), a
modificacdo da composicdo dessas ligas com efeito memoria de forma mostra-se como o
caminho mais eficaz na modificacdo das propriedades desses materiais.

Analisar a influéncia que o aluminio e o niquel exercem no comportamento das ligas do
sistema Cu-Al-Ni é de fundamental importancia. Nesse sentido, Lopez-Ferrefio et al. (2020)
em estudo de uma liga Cu-Al-Ni, variam a concentracdo de niquel para identificar os efeitos
desse elemento no comportamento da liga em questdo e verifica que para as ligas trabalhadas,
0 aumento do percentual de niquel faz com que as temperaturas de transformacdo Ms e A,
juntamente com a temperatura de equilibrio termodindmico (To) decresgam, conforme mostrado

na Figura 22.
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Figura 22 — Comportamento do Ms, As e To em funcdo do % Ni em ligas Cu-Al-Ni
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Fonte: Traduzido de Lopez-Ferrefio et al. (2020)

O autor ainda identifica uma relacdo direta entre entalpias e temperaturas de
transformacéo, mostrada na Figura 23, de forma que ao se reduzir o percentual de Ni, aumenta-

se a entalpia de transformacéo.

Figura 23 — Relacdo entre entalpia e temperatura de transformacéao do sistema Cu-Al-Ni
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Fonte: Traduzido de Lopez-Ferrefio et al. (2020)

Na prética, o teor de niquel mais usual devido ao comportamento apresentado é de 4%
em peso, ja que o excesso de niquel, acima de 5%, induz a formacéo do precipitado Ni-Al de
comportamento fragil (Rodriguez, 1989).

A concentracdo de aluminio, por sua vez, influencia fortemente no comportamento de
resisténcia mecanica das ligas do sistema Cu-Al-Ni devido ao tipo de martensita formada

durante o processo de transformacdo de fase, apresentado por esses materiais. Dessa forma,
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menor teor de Al induz a formacdo da martensita desordenada do tipo o' e B'. No entanto, ao
aumentar o teor de Al induz-se a formagdo da martensita y' e precipitados do tipo v2, fazendo
com que o0 comportamento apresentado pelo material seja de maior fragilidade (Guénin, 1996).
Nesse sentido, devido as limitaces das composi¢cdes do niquel e do aluminio para o sistema
Cu-Al-Ni, a fim de se obter um bom comportamento mecénico, as aplicaces praticas desse
sistema situam-se principalmente no intervalo de 50 °C a 200 °C.

Dessa forma, os percentuais de aluminio, niquel e a adicdo de cobalto foram
selecionadas com base na literatura de modo a se trabalhar com uma liga que apresente um

comportamento mais estavel e satisfatorio para aplicacdes gerais.

4.2 PREPARACAO DOS METAIS PARA FUSAO

Os metais utilizados para fabricacdo da liga selecionada foram cortados e submetidos
ao processo de decapagem mecénica e quimica, a fim de eliminar contaminantes da superficie
dos materiais como carepas e oxidacdes. Logo apds, foram colocados em processo de limpeza
por banho ultrassonico durante dez minutos, a fim de se eliminar graxas, oleosidades ou
resquicios de sujidade que pudessem estar presentes na superficie do material, seguido de
secagem por ventilagdo forgada.

Na sequéncia, os materiais foram reduzidos de volume, para facilitar o processo de fuséo
no cadinho, e pesados em uma balanca da marca Mettler Toledo, modelo New Classic ML, com
resolucdo de 0,0001g, para ajustar a massa conforme a Tabela 2 e se obter um total de 10 gramas
dos elementos constituintes da liga. A determinagdo da massa total dos metais pré fuséo se deu
de forma que o volume final fosse suficiente para se obter corpos de prova com dimensdes

necessarias para a caracterizacdo da liga quaternaria em questao.

Tabela 2 - Massa dos elementos constituintes das ligas

L Elemento Cu (g) Al (g) Ni (g) Co(g) Total (g)
iga

Cu-13,5%A1-4%Ni-0,5%Co 8,20 1,35 0,40 0,05 10
Fonte: O Autor (2024)

4.3 PROCESSO DE FUNDICAO

Manter a composicao desejada e controlar as propriedades mecanicas por técnicas de

fusbes convencionais sao fatores limitantes na fabricacdo de ligas com efeito memdria de forma
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(Li et al., 2006). Desse modo, para a presente pesquisa foi utilizado um forno do fabricante
EDG Equipamentos, modelo Discovery All, que utiliza o principio do plasma skull pull-push
(PSPP) para fabricacéo da liga. Esse processo de fusao ocorre pela formacéo de um arco elétrico
através de uma diferenca de potencial aplicada entre o cadinho e a ponta do eletrodo de
tungsténio que percorre toda a geometria do cadinho de cobre, promovendo a fusdo e
homogeneizacdo da liga. Para isso, o forno em questdo utiliza um sistema de vacuo e uma
camara de fusdo com atmosfera de argénio. Segundo de Araudjo et al. (2009), a aplicacdo de
cinco refusdes sdo suficientes para se obter ligas homogéneas. Com isso, para a presente
pesquisa foram feitas seis fusdes do mesmo material com duracdo média de 15 segundos, a fim
de se obter maior uniformidade quimica da liga fabricada.

Apds a sexta fusdo, o metal liquido foi vazado em um molde cilindrico fabricado em
material metalico, obtendo-se uma amostra final com dimensfes aproximadas de 25mm de

didmetro e 7 mm de espessura.

4.4 TRATAMENTOS TERMICOS

A liga fabricada foi tratada termicamente por trés processos. Inicialmente, o tratamento
térmico de homogeneizacdo, em seguida o processo de betatizacdo, e, por fim, o tratamento de

envelhecimento, conforme descrito a seguir.

4.4.1 Homogeneizacao

A liga bruta de fusdo foi homogeneizada em um forno tipo mufla do fabricante EDG
Equipamentos, modelo W-One, utilizando um suporte ceramico, a uma temperatura de 900 °C
por 24 h, no dominio da fase 3, a fim de obter uma maior dissolucdo dos atomos de aluminio,
niquel e cobalto na matriz de cobre. A taxa de aquecimento utilizada foi de 10 °C/min e o

resfriamento se deu no proprio forno, conforme mostra a Figura 24.



Figura 24 - Programa de temperatura do tratamento de homogeneizagédo
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O tratamento térmico de betatizacdo utilizado consistiu em submeter a amostra a uma

temperatura de 900 °C durante 30 minutos, seguido de resfriamento em agua a 27 °C para

obtencdo da martensita no sistema de liga trabalhado, caracterizada por apresentar a

reversibilidade de transformacdo do efeito memoria de forma, conforme mostra a Figura 25.

Figura 25 - Programa de temperatura do tratamento de betatizacéo
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4.4.3 Envelhecimento

As amostras passaram pelo processo de envelhecimento na fase austenitica a fim de
eliminar vacancias provenientes do processo de betatizacao e, assim, reduzir a possibilidade de
ocorrer o fendmeno da estabilizacdo da martensita, que é um limitante a aplicagdo desses
materiais. A temperatura e o tempo de envelhecimento foram baseados nas temperaturas de

transformacéo obtidas para a liga fabricada e o programa de temperatura esta representado na

Figura 26.

Figura 26 - Programa de temperatura do tratamento de envelhecimento
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4.5 PREPARACAO METALOGRAFICA

Antes do processo de caracterizacdo, a liga foi submetida as etapas de corte e
embutimento em resina a frio, atentando para a modificacdo da temperatura da amostra, como
ressalta (Elahinia, 2016) . Em seguida, foi lixada na sequéncia de granulometria 320, 400, 600,
800, 1000, 1200, 1500 e 2000, seguido de polimento com pasta de diamante de 3um e 1um,
respectivamente.

Como preparacgdo para 0s ensaios de microscopia, a amostra foi atacada quimicamente
com solucéo de Acido Cloridrico (HCI), Cloreto Férrico e agua durante 10 segundos, para que

se obtivesse contraste na micrografia durante o processo de captura de imagens.
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4.6 CARACTERIZACOES

A seqguir, serdo abordadas as técnicas de caracterizacdo utilizadas na presente pesquisa.

4.6.1 Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A utilizacdo da técnica de fluorescéncia de raios X foi fundamental para o
desenvolvimento da presente pesquisa, pois possibilitou a identificacdo da composicao quimica
dos metais antes do processo de fusdo, a fim de que fossem utilizados materiais que
apresentassem baixos teores de elementos residuais na composicao, além da identificacdo do
nivel de elementos residuais presentes na liga apos a fabricacao.

A amostra passou por ensaios, em triplicatas, que contemplaram trés pontos distintos e
distribuidos ao longo do material, para além de identificar composicdo quimica, validar a
homogeneidade da liga analisada. Para aplicacdo dessa técnica foi utilizado um espectrdmetro
de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva, modelo EDX-8000 do fabricante Shimadzu,
presente no Laboratdrio de Materiais Compositos e Integridade Estrutural (CompoLab) do

Instituto de Pesquisa em Petrdleo e Energia (LITPEG).

4.6.2 Ensaios calorimétricos por DSC

O ensaio de DSC foi realizado na liga a fim de identificar eventos térmicos de natureza
endotérmica e exotérmica apresentados pelo material durante os ciclos de
aquecimento/resfriamento que ocorreram entre as temperaturas de 25 °C e 160 °C com uma
taxa controlada de 10 °C/min em atmosfera de nitrogénio a um fluxo de 50 ml/min. Apés o
segundo ciclo de aquisicdo de dados, a amostra foi levada a 600 °C a fim de observar os
fendmenos de transicdo ordem-desordem caracteristicos do sistema trabalhado. Para isso, foi
utilizada uma amostra com massa de aproximadamente 40 mg em estado solido. A
fundamentacéo de se analisar os eventos termicos que liberem e absorvam calor pela técnica de
DSC aplicada a presente pesquisa foi importante para determinar as temperaturas de inicio e
fim das transformacdes de fases apresentadas pela liga com efeito memoria de forma, bem como
o0 nivel de entalpia e histerese envolvida na transformagéo. O ensaio de DSC foi realizado em
um equipamento do fabricante Mettler Toledo, modelo DSC 823E presente no Laboratério de
Materiais Inteligentes (LMI) da UFPE.
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4.6.3 Microscopia Otica (MO) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O comportamento das ligas com efeito meméria de forma é altamente dependente do
tipo de microestrutura apresentada, como resultado do processo de fabricacédo utilizando, sendo
principalmente influenciado pela composi¢do quimica e tratamentos termomecénicos
aplicados. Com isso, a avaliagdo microestrutural desses materiais visou identificar a morfologia
da martensita, além da presenca de possiveis inclusdes, porosidades, impurezas, precipitados e
segregacdes (Elahinia, 2016). Para tal, na presente pesquisa foi utilizado um microscopio do
fabricante Olympus, modelo BX51M, nas ampliagdes de 50x, 100x e 200x e 500x, situado no
Instituto Nacional de Tecnologia em Uni&o e Revestimento de Materiais (INTM) da UFPE.

A amostra foi analisada por microscopia eletrénica de varredura, a fim de se obter
imagens da microestrutura do material com maior ampliacdo. Valendo-se da caracteristica de
profundidade de foco foi possivel obter imagens do relevo de superficie, caracteristico das
transformac6es martensiticas, com ampliacGes de 1k, 2k, 5k e 10k. Para essa caracterizacdo foi

utilizado um microscépio da marca TESCAM modelo Mira 3 localizado no INTM — UFPE.

4.6.4 Difragdo de Raios X (DRX)

A técnica de DRX foi aplicada a amostra em estado sélido na perspectiva da
identificacdo de compostos intermetalicos, das fases presentes na liga fabricada, bem como no
acompanhamento do tipo de martensita obtida no material, como resultado do tratamento
térmico realizado. Para aplicagdo dessa técnica foi utilizado um difratdmetro de raios X modelo
Shimadzu 7000 que opera com radiagdo Cu-Ka. Os pardmetros de analise foram 26 variando
entre 20° e 90°, passo de 1°/min com 40 kV e 30 mA. A identificacdo das fases se deu através

da indexacdo com as microfichas de difracdo do Inorganic Crystal Structure Database (ICSD).

4.6.5 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

O microscopio eletrénico de varredura utilizado dispde da técnica de espectroscopia de
energia dispersiva (EDS) acoplada que consegue mapear e identificar composi¢des quimicas
das amostras em locais pontuais. Na presente pesquisa, a técnica foi importante na identificagdo
de possiveis precipitados que se formam na liga e que ndo puderam ser avaliados pela técnica

de fluorescéncia de raios X utilizada, devido a magnitude desses elementos.
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4.6.6 Ensaio Dinamico Mecanico

Os ensaios de DMA foram realizados em um equipamento do fabricante Netzsch
modelo 242 Artemis e tiveram a finalidade de identificar o comportamento viscoelastico da liga
fabricada nas fases austenitica e martensitica, bem como acompanhar a varia¢cdo do médulo de
armazenamento, médulo de perda e avaliar o comportamento de rigidez da liga antes, durante
e apos o processo de transformacéo de fase. Para a aplicacdo da técnica de DMA os corpos de
prova foram cortados em formato retangulares com dimensées de 20 x 4,3 x 1,9 mm e ensaiados
no modo de flexdo denominado de Single Cantilever Free PushRod, que consiste em engastar
0 corpo de prova no equipamento e manter a outra extremidade livre, em contato com o

aplicador de carga, conforme mostrado na Figura 27.

Figura 27 — Montagem Single Cantilever Free PushRod
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Fonte: O Autor (2024)

Nessa técnica, o equipamento aplica uma carga dindmica com frequéncia controlada
promovendo deformacdo no material, a fim de avaliar a resposta elastica da amostra e, assim,
determinar o comportamento da liga a esforcos mecanicos em ambiente controlado. A carga de
operacdo de ensaio foi de 4N a uma frequéncia de 1Hz com temperatura variando entre 50 °C
e 160 °C, com uma taxa de 3 °C/min para que se promova uma uniformidade térmica maior do

corpo de prova.

4.6.7 Microdureza Vickers (HV)

O ensaio de microdureza Vickers (HV) consiste em medir a resisténcia do material a
penetracdo com base nas medidas de duas diagonais deixadas por um penetrador em formato
de pirdmide de base quadrada, quando aplicada uma carga de indentacdo no material. Para as

ligas com memodria de forma é de extrema importancia saber a temperatura em que esta sendo
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realizado o ensaio e em que fase 0 material se encontra, ja que os resultados das medicdes de
dureza para esses materiais sdo influenciados pela fase apresentada no momento da medicéo.
Para a presente pesquisa, foi utilizado um microdurémetro do fabricante EmcoTest, modelo
DuraScan G5, localizado no laboratorio de microscopia do INTM-UFPE para realizacdo de
quarenta indentacdes igualmente distribuidas a uma distancia de 0,5 mm uma das outras,
dispostas em duas linhas paralelas com vinte indenta¢6es cada, conforme apresentado na Figura

28, utilizando uma carga de 0,3 kgf por 15 segundos.

Figura 28 — Desenho esquematico das indenta¢des
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Fonte: O Autor (2024)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados serdo abordados com relacdo ao estado do material durante a pesquisa,
sendo divididos em cinco categorias: metais de partida, liga bruta de fuséo, liga homogeneizada,

liga betatizada e liga envelhecida.

5.1 METAIS DE PARTIDA

Os materiais utilizados para o processo de fusdo foram analisados pela técnica de
fluorescéncia de raios X e apresentaram percentual de composi¢cdo conforme a Tabela 3, sendo
os demais constituintes caracterizados como elementos residuais, devido ao baixo percentual
apresentado. Diante disso, pdde-se categorizar 0s materiais em questdo como aptos para a
fabricagdo das ligas com efeito memdria de forma, possibilitando um maior controle da
composigdo final.

Tabela 3 — Composicdo quimica dos metais utilizados

Elemento o) Al%)  Ni(®%)  Co (%)
Ponto
1 99,485 99396  99.856 99,895
2 99290  99.400  99.067 99,801
3 99,778 99312 99061 99,853
MEDIA 99518 99369  99.628 99,850
DESVIO PADRAO 0,246 0,050 0,489 0,047

Fonte: O Autor (2024)

Os resultados obtidos pelos ensaios, feitos em triplicata ao longo de cada material
trabalhado, mostraram-se uniforme em relagdo ao nivel de residuos, assegurando, assim, a

uniformidade de composi¢do dos metais utilizados.
5.2 LIGA BRUTA DE FUSAO
A composicao da liga, pos processo de fusdo, € apresentada na Tabela 4. Os resultados

evidenciaram uma constancia de composic¢ao dos elementos Ni e Co na matriz de cobre para

todas as regides em analise. No entanto, o percentual de Al apresentou uma pequena variagdo
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entre os pontos analisados, o que é bastante comum devido ao processo de fabricacao utilizado
e por se tratar de uma liga bruta de fusdo, sendo necessario o tratamento posterior de

homogeneizacao para que esse elemento seja melhor distribuido na matriz de cobre.

Tabela 4 - Composicdo quimica da liga bruta de fuséo

o Elemento ) Al(%)  Ni(%)  Co (%)
1 82,12 1320 4,00 0,51

2 82,50 12,81 4,04 0,51

3 83,02 1234 4,06 0,51

4 827 12,89 4,04 0,53

5 82,84 12,50 4,05 0,54
MEDIA 82,55 12,75 4,03 0,52
DESVIO PADRAO 038 034 0,02 0,01

Fonte: O Autor (2024)

As micrografias mostradas na Figura 29 evidenciaram que a liga bruta de fusdo
apresentou uma estrutura martensitica, conforme esperado, devido a réapida solidificacdo
quando o metal liquido é vazado em molde metalico a temperatura substancialmente mais baixa,
caracteristico do processo de fusdo plasma utilizado. Nas imagens é perceptivel os contornos

de grdo formados entre as morfologias martensiticas obtidas no processo de fabricacéo.

Fonte: O Autor (2024)

As anélises de microscopia eletrénica de varredura mostraram o aspecto da martensita
formada, conforme a Figura 30 com uma magnitude de ampliacdo maior que a obtida na
microscopia éptica e com a visualizacdo dos relevos de superficie da microestrutura formada.
Com isso, foi possivel visualizar as agulhas de martensita, bem como o aspecto de zigue-zague
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apresentado pelas mesmas. Essas regides também foram avaliadas pela técnica de EDS para
identificar possiveis presenca de precipitados formados no material ou concentracdo de algum

elemento constituinte em uma determinada localidade da amostra.

Fonte: O Autor (2024)

Com base na Figura 31, que mostra os resultados da analise quimica pela técnica de
EDS da liga bruta de fuséo, percebe-se uma boa distribuicdo dos elementos ao longo do
material, além de mostrar que ndo existe a presenca de pontos em destaque de coloracdo na
imagem da composic¢do de camadas, o que indica a auséncia de regiGes com concentragdo
demasiadamente diferente das demais e a pressuposi¢dao da auséncia de precipitados que sdo
passiveis de se formarem no sistema de liga trabalhado. A auséncia desses compostos no
material, pode ser confirmada com os resultados obtidos nas andlises de difragdo de raios X

utilizada.

Figura 31 — EDS da liga bruta de fusdo
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Fonte: O Autor (2024)
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A anélise dos difratogramas obtidos com a técnica de difracdo de raios X levou a
identificacdo das fases B’1 e y’1 presentes na liga bruta de fusdo, conforme apresentado na Figura
32, com base nas microfichas cristalograficas da Inorganic Crystal Structure Database (ICSD).
De acordo com os padrdes de correspondéncia, a fase (3’1 apresentou estrutura ortorrombica
com planos de difracdo (122), (0018), (128), (1210), (1123), (311), (040) e a fase y’1 apresentou
estrutura hexagonal com planos de difragéo (200) e (202) em conformidade com os encontrados
por (Saud et al., 2015; Wee et al., 2020). Para B’1, 0s parametros de rede foram: a=4,440A,
b=5,310A e c=37,860A, e para y’1 foram: a=4,494A, b=5,189A e c=46,610A.

Figura 32 — Difratograma da liga bruta de fuséo
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Fonte: O Autor (2024)

Conforme observado por Sampath (2005), ao estudar a liga Cu-31,3%Al-4,3%Ni (% em
massa), 0 autor identificou que nessa situacéo se formam a martensita com morfologia acicular:
B'1 e morfologia autoacomodante: y'1. Sendo assim, esses resultados corroboram com as
micrografias obtidas por MEV da estrutura martensitica, o que se justifica pelo rapido
resfriamento no processo de fusdo.

Os resultados de microdureza apresentados pela liga mostraram que no estado bruto de
fusdo, o desvio padrdo associado é baixo, devido a pouca dispersdo dos valores obtidos entre
0s pontos medidos. 1sso se deve ao fato de que o0 material apresenta estrutura martensitica em
toda sua regido de analise e, embora exista pequena variacdo de composi¢do quimica entre
regibes da superficie, ndo é significativa para dispersar consideravelmente a dureza
apresentada. O grafico com os valores obtidos para a liga bruta de fusdo relativo as quarenta

indenta¢6es, bem como a média e o desvio padrdo sdo mostrados na Figura 33.
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Figura 33 — Frequéncia de dureza da liga bruta de fuséo
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Fonte: O Autor (2024)

5.3 LIGA HOMOGENEIZADA

Ap0s o processo do tratamento térmico de homogeneizagdo, a liga passou pela anélise
de fluorescéncia de raios X a fim de se avaliar a uniformidade na disposicao dos elementos ao
longo do material. Com isso, foi possivel identificar que o tratamento térmico de
homogeneizagdo promoveu uma melhor distribuicdo dos elementos constituintes, evidenciado
pela menor variagdo entre 0s pontos analisados com base na composi¢ao quimica, que pode ser
identificado pelo menor desvio padrdo associado as medigdes realizadas, conforme apresentado

na Tabela 5.

Tabela 5 — Composicdo quimica da liga bruta de fusdo

porte Elemento . 0y Al(%)  Ni(%)  Co (%)
1 82,10 13,30 4,04 0,54

2 81,50 13,86 4,01 0,54

3 82,04 13,06 4,03 0,54

4 82,02 13,30 4,02 0,52

5 81,81 13,46 4,03 0,52
MEDIA 81,89 13,40 4,03 0,53
DESVIO PADRAO 0,25 0,30 0,01 0,01

Fonte: O Autor (2024)

Além disso, os percentuais dos elementos apresentaram valores mais proximos dos

utilizados no inicio do processo de fusdo. Isso se justifica pelo fato do tempo que o material é
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submetido nesse tratamento ser suficiente para que os elementos utilizados se ajustem de modo
mais uniforme na matriz de cobre, promovendo menor gradiente de composic¢ao quimica.

A andlise micrografica a partir das imagens obtidas pela técnica de MEV sao
apresentadas na Figura 34. A partir delas, é possivel observar o aparecimento de particulas
dispersas ao longo do material, destacadas pelos circulos na Figura 34a, As particulas sdo
compostos intermetélicos que se formaram como resultado do processo isotérmico do
tratamento de homogeneizacdo, sendo necessdria uma analise quimica posterior para
identificacdo, bem como um mapeamento por difracdo de raios X para corroborar com a

determinacdo do composto.

Figura 34 —Micrografia da liga homogeneizada, obtida por MEV

Fonte: O Autor (2024)

Além disso, é perceptivel que houve o desaparecimento das morfologias martensiticas,
observadas na liga bruta de fusdo. Essa observacao esta atrelada ao modo de resfriamento ap6s
0 processo de homogeneizacgdo que se deu dentro do forno por se caracterizar como um sistema
quasi-estavel, devido a baixa taxa de resfriamento, atrelado, ainda, ao grande volume do forno
utilizado. Segundo Barbosa (2013), ao se resfriar lentamente ligas do sistema Cu-Al partindo-
se de altas temperaturas, ocorre a decomposicao da fase p em a e .

Com a analise da composicdo na forma de mapa, pela técnica de espectroscopia de
energia dispersiva, foram obtidos os resultados apresentados na Figura 35.
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Figura 35 — EDS da liga homogeneizada
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Fonte: O Autor (2024)

A partir da observacdo da imagem em camadas, € perceptivel que as morfologias em
destaque apresentam maior concentracao de aluminio, niquel e cobalto, o que corrobora com
as imagens obtidas pela técnica de MEV em se tratar de composto intermetalico.

A andlise do difratograma apresentado na Figura 36 levou a identificacdo das fases o
com planos de difragdo (221), p com planos de difracdo (402), (510) e (321) e y2 com planos
de difracdo (712), (223) e (421). De acordo com os padrdes de DRX e correspondéncia com as
analises de EDS, identificou-se que y2 refere-se aos compostos intermetalicos AlzsCo22Nis.
Segundo Ainul Haidar et al. (2018) e Saud et al. (2015), a formacdo desses compostos esta
relacionada com o percentual de cobalto adicionado ao sistema Cu-Al-Ni, a temperatura de
tratamento térmico e ao tempo de isoterma que o material foi submetido durante o tratamento
utilizado. Segundo Chang et al. (2020) e Wee et al. (2020) esses compostos quando presentes
promovem o refino de gréo da estrutura e modificam a morfologia da martensitica formada,
ocorrendo em algumas situagdes da martensita do tipo y’ ndo se formar, mesmo em sistemas
com percentuais mais altos de aluminio, pois esses compostos reduzem os teores de cobalto e
aluminio da matriz da liga e, assim, a transformacao se torna do tipo B1—p’1. Além disso,
segundo Saud et al. (2015), quando se formam em grande percentual, reduzem a mobilidade
das interfaces de transformacdo, o que influencia diretamente no efeito memaria de forma e

desempenho ativo em aplicagdes préticas.
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Figura 36 — Difratograma da liga homogeneizada
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Fonte: O Autor (2024)

Nesse sentido, os valores de dureza do material tenderam a aumentar conforme
mostrado na Figura 37, pois além do material ser predominantemente de fase 8, ha a presenca
substancial de precipitados do tipo y2, 0 que também justifica 0 aumento da dispersdo dos
valores medidos. Sampath (2005) em estudo da liga Cu-Al-Ni e adi¢des de outros elementos
quaternarios como o Ti, Mn e Zr identificou que esses elementos também promoveram o refino
de gréo em até aproximadamente 60%, e junto a isso foi observado um aumento na dureza do
material. Segundo Eist et al. (1986), esse fendmeno pode ser atribuido a dificuldade de
nucleacdo e crescimento de gréos pela formacdo de precipitados finos no material devido a
adicdes desses elementos quaternarios.

Figura 37 — Frequéncia de dureza da liga bruta de fusdo e homogeneizada
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Fonte: O Autor (2024)
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5.4 LIGA BETATIZADA

Apds o tratamento de betatizacdo a liga apresentou a microestrutura martensitica
mostrada na Figura 38. Segundo Chang (2011) e Najah Saud Al-Humairi (2020), no sistema de
liga Cu-Al-Ni com percentual em massa de 13,5% de Al, a coexisténcia da martensita p’1 (18R)
e pequenas quantidades de y'1 (2H) é esperada quando se trabalha com altas taxas de
resfriamento. Segundo Sampath (2005), a estabilidade de y’1 aumenta conforme o teor de Al é

adicionado ao sistema.

MO
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A morfologia das martensitas obtidas foram analisadas pela técnica de microscopia

eletronica e sdo mostradas na Figura 39.

Figura 39 —Micrografia da liga betatizada observada via MEV

Fonte: O Autor (2024)

Com base nas imagens, € possivel observar que as morfologias referentes a y. ndo séo

mais perceptiveis para a condi¢do betatizada, o que pode indicar uma reducdo da magnitude
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desses compostos, como resultado do tempo em que a amostra ficou submetida em isoterma, o
que permitiu a dissolu¢do na matriz do material, antes do rdpido resfriamento em 4gua a
temperatura ambiente.

As andlises de EDS corroboraram com as micrografias obtidas pela técnica de
microscopia, de forma que ao ndo concentrar tonalidade de coloracdo na imagem em camadas
da Figura 40, pressupde-se que ndo houve a formacao de grande magnitude de precipitados no
material e que os compostos intermetalicos do tipo y. identificados na condigdo homogeneizada

foram reduzidos.

Figura 40 — EDS da liga betatizada
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Fonte: O Autor (2024)

O difratograma obtido para a condicdo da liga betatizada, apresentado na Figura 41, esta
de acordo com os resultados discutidos anteriormente, pois nele se identifica a presenca dos
picos relativos a B’1, y’1 e y2 formados. Os planos difratados relativos aos picos obtidos para a
fase p’1 sdo (208), (0018), (128), (1210), (2010) e (1123). Para a fase y’1, os planos difratados
foram (200) e (202) e para 0os compostos do tipo yz, 0s planos difratados foram (621) e (712).
Segundo Duerig et al. (1990), a coexisténcia de p'1 e y'1 também foi observada em sistemas
com menores percentuais de aluminio como em Cu-13.03Al-4.09Ni.
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Figura 41 — Difratograma da liga betatizada
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Fonte: O Autor (2024)

Os valores de dureza do material na condigéo betatizada estdo mostrados na Figura 42.
Na condicdo analisada, essa propriedade mecéanica foi reduzida devido a estrutura ser
martensitica e apresentar menores magnitudes dos compostos do tipo AlzsCo22Nis. Os valores
de dureza obtidos estdo coerentes com os identificados por Saud et al. (2015), ao estudar o
comportamento de uma liga do mesmo sistema abordado. Ainda, segundo Saud et al. (2015),
os valores de dureza do material estdo estritamente relacionados com o percentual de y’1 e y2
formados. O desvio padrdo apresentado foi relativamente baixo, o que indica maior
uniformidade dessa propriedade mecéanica ao longo do material estudado e condiz com a

reducdo dos tamanhos dos compostos intermetalicos.

Figura 42 — Frequéncia de dureza da liga betatizada
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Fonte: O Autor (2024)
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As propriedades térmicas da transformacdo identificadas pela técnica de calorimetria
diferencial exploratdria estdo apresentadas na Figura 43.

Figura 43 — Propriedades térmicas da liga betatizada
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Fonte: O Autor (2024)

Com base na andlise do grafico, que representa o0 segundo ciclo de
aquecimento/resfriamento, é possivel notar a presenca das transformacdes de fase direta
(austenita para martensita) e reversa (martensita para austenita) em forma de eventos térmicos
exo e endotérmico, respectivamente, caracteristicos do efeito memaria de forma. Desse modo,
foi possivel identificar as temperaturas, entalpias e histerese relativas a transformacao que estédo

mostradas na Tabela 6.

Tabela 6 — Temperaturas criticas, entalpia e histerese de transformacéao

AHT AHT Histerese
As Af Af — As Ms Mf Ms - Mf

(°C) (°O) (°O) (°O) (°O (°O

direta reversa térmica
J/g) J/g) (°0)
79,9 103,3 234 94,7 69,0 25,7 8,67 8,35 9.5

Fonte: O Autor (2024)

No terceiro aquecimento do material, que finaliza em 600 °C, mostrado no gréfico de
DSC da Figura 43, é possivel observar a ocorréncia da modificacdo da inclinacdo da curva

calorimétrica. Ao se analisar a curva de fracdo volumeétrica das estruturas para a liga estudada,
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gerada através do software Thermo-Calc (Figura 44), pode-se atribuir esse evento térmico a
transi¢do ordem-desordem do tipo L21-DOs3, que se prolonga até proximo de 450 °C, em que 0s

atomos mudam facilmente de posicdo, também auxiliado pelas lacunas.

Figura 44 — Diagrama da liga Cu-13,5%AI-4%Ni-0,5%Co (% em massa)
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Fonte: O Autor (2024)

Ao chegar proximo de 500 °C, o material entra no dominio da fase B que pode ser
visualizada pelo grafico de DSC. Segundo Sekitani et al. (2016), esse evento térmico é passivel
de ser observado, pois, devido a alta taxa de resfriamento do material utilizada no tratamento
térmico de betatizacdo, ndo ha tempo suficiente para que ocorra a ordenacgdo para o tipo L21,
sendo, entdo, observada ao se aquecer posteriormente o material de forma lenta, como ocorreu

durante o ensaio de calorimetria.
5.5 LIGA ENVELHECIDA
Com base nas analises da liga na condi¢do envelhecida através da técnica de

microscopia optica, foi possivel identificar a presenca da estrutura martensitica apresentada

pelo material, conforme mostrada na Figura 45.
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As imagens obtidas pela técnica de microscopia eletronica de varredura estdo
apresentadas pela Figura 46, e a partir delas é possivel perceber, com maior ampliagéo, a

morfologia das estruturas martensiticas formadas.

Figura 46 —Micrografia da liga envelhecida obtida por MEV

Fonte: O Autor (2024)

A técnica de EDS ndo foi capaz de identificar os locais de concentracdo dos precipitados
do tipo y2, conforme apresentado na Figura 47. Isso provavelmente se deve a forma, tamanho e
distribuicdo desses compostos no material, quando comparado com a liga no estado
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homogeneizado, em que a técnica utilizada foi capaz de mapear e identificar a presenca desses

compostos.

Figura 47 — EDS da liga envelhecida
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Fonte: O Autor (2024)
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Caso haja a formacdo desses precipitados em grande quantidade, algumas regides da
matriz do material ficam com concentracdo abundante de cobre, ja que esses elementos séo
formados majoritariamente por Al, Ni e Co. Segundo Otsuka e Wayman (1998), esse tratamento
térmico pode influenciar na formacao de novos precipitados, a depender do tempo e temperatura
utilizado. Nesse sentido, essa técnica foi importante para identificar que ndo houve a formacéo
desses compostos em grande magnitude, ja que ndo se observa regibes com alta concentracdo
localizada de cobre, na imagem em camadas no mapeamento, e nem a localizacdo concentrada
dos elementos constituintes do precipitado em questdo, conforme observado na condicao
homogeneizada.

Os resultados obtidos no ensaio de microdureza Vickers para a condicéo envelhecida da
liga estdo apresentados na Figura 48, e mostraram que nao houve variacdo no valor médio
quando comparado com a condicdo betatizada. Além disso, a distribuicdo do histograma
apresentado se manteve com o memo perfil e o desvio padréo foi aproximadamente 0 mesmo
entre as duas condicdes.

Segundo Ainul et al. (2018), a temperatura e o tempo de envelhecimento do material
influenciam significativamente nos niveis de dureza da liga e resisténcia a compressao, pois
estdo diretamente ligados a formacdo de precipitados. O autor afirma, ainda, no estudo
desenvolvido, que devido & formagéo desses precipitados, o efeito memoria de forma também

foi comprometido com relagdo a recuperacdo da deformagdo imposta no material. Com base
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nisso, e observando os resultados do ensaio de microdureza apresentados, pressupde-se que ndo
houve formacdo de um nivel elevado desses compostos intermetalicos do tipo AlzsCo22Nis,
caracteristico do sistema de liga estudado, com o tratamento térmico de envelhecimento

utilizado.

Figura 48 — Frequéncia de dureza da liga betatizadas e envelhecida
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Fonte: O Autor (2024)

A determinacdo do tamanho médio de gréo da liga no estado envelhecido realizado com
base na norma ASTM E112-12 em regides diferentes do material estd apresentado na Figura
49. As medicdes realizadas mostraram que o tamanho médio de grdo obtido foi de 231 um, o
que esta relacionado com a presenca dos compostos intermetélicos finos que dificultam o
crescimento dos graos. Esse resultado pode ser melhor analisado ao se comparar com uma liga
de mesma composicao analisada por Chang et al. (2020), sem adi¢do do elemento quaternario,
a qual apresentou tamanho médio de grdao de 300 um, e para o sistema com adicdo de 1% de
cobalto foi obtido um tamanho médio de grdo de 200 pum.

Figura 49 — Tamanho médio do grdo da liga env
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Os resultados obtidos com o ensaio de DSC para a liga no estado envelhecido estéo
mostrados na Figura 50 e os valores relativo as temperaturas, entalpias e histerese de

transformacéo sdo mostrados de forma comparativa com o estado betatizado na Tabela 7.

Figura 50 — Propriedades térmicas da liga envelhecida

104

772°C
EXO

701°C g3

TRANS);
NSicAo ORDEM - g
80,3°C g9,8°C SORDEN

Fluxo de Calor [mW]

-10 -

86,9°C

¥ T T T . T T T i T ¥ T
0 100 200 300 400 500 600
Temperatura [°C]

Fonte: O Autor (2024)

Com base na analise do grafico de calorimetria, observa-se a presenca dos eventos
térmicos relativos as transformacdes direta e reversa, analogamente a liga no estado betatizado.
E importante notar que os valores das temperaturas As obtidas no estado betatizado e
envelhecido sdo as mesmas, dada margem de precisao dos mecanismos utilizados, no entanto a
temperatura As da liga envelhecida reduziu em 13,5 °C, o que significa que a formagéo da
austenita para a liga no estado envelhecido ocorre num intervalo de 9,5 °C, ja para o estado
betatizado essa transformacédo ocorre em um intervalo de 23,4 °C.

Tabela 7 — Temperaturas criticas, entalpia e histerese de transformacéo

AHt AHrt Histerese
Ag As Ap-Ag M; M; M,-M;
Estado (°C) (°C) (°C) (°C) (°0) (°C) direta revers térmica
J/g a(l/g) (°0)

Betatizado 79,9 103,3 234 94,7 69,0 25,7 8,67 8,35 9,5

Envelhecido 80,3 89,8 9,5 83,0 70,1 12,9 8,32 8,14 9,7

Fonte: O Autor (2024)
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Além disso, é possivel observar que as temperaturas M se mantiveram praticamente as
mesmas para os dois estados, j& a temperatura Ms da liga envelhecida reduziu em 11,7 °C. Isso
significa que o intervalo de temperatura em que ocorre a formacdo da martensita no estado
envelhecido é 12,9 °C e 25,7 °C para o estado betatizado. Ou seja, 0s eventos de transformacéo
de fase direta e reversa na liga envelhecida ocorrem em um intervalo mais estreito, sem haver
aumento de histerese. Esse comportamento provavelmente se deve ao menor nivel de lacunas
apresentado pela liga no estado envelhecido, o que justifica a reducdo da amplitude de
transformacéo, e a maior quantidade de ordenacdo do tipo L2: no estado envelhecido, que
apresenta posicoes bem definidas da rede cristalina, o que justifica a diminuicdo da temperatura
Ms, j& que é necessario resfriar mais o material para transformar. Segundo Gonzalez (2002), o
envelhecimento na fase austenitica logo apos a betatizacdo promove a eliminacdo de lacunas
supersaturadas resultantes do processo de betatizacdo e o aumento do grau de ordem da
martensita obtida, o que esta diretamente ligado a reducdo dos efeitos da estabilizagéo.

Desse modo, para aplicagbes praticas em sistemas sensoriais e atuadores, 0
comportamento apresentado pela liga no estado envelhecido é mais desejado, pois o material
tera uma resposta ativa em uma regiao menor de variacdo de temperatura.

Segundo Wee et al. (2015) e Chang et al. (2020), a formacdo de maior quantidade de
precipitados do tipo y2 tendem a aumentar as temperaturas de transformacao de fase do material,
pois esta atrelada a restricdo de movimento das interfaces entre a fase matriz-produto e das
variantes martensiticas. Com isso, pode-se afirmar que ndo houve formacdo de novos
compostos intermetalicos desse tipo de forma a prejudicar o comportamento ativo da liga, ja
que as temperaturas de transformacdo ndo foram deslocadas para patamares mais altos,
corroborando com os resultados de EDS que néo identificou a presenca desses elementos e 0s
valores de dureza obtidos que se mantiveram no mesmo intervalo que a liga betatizada.

A Figura 51 mostra os perfis calorimétricos da transformacéo direta da liga no estado
betatizado e envelhecido. A partir deles, é possivel observar que para a liga no estado
betatizado, a transformacéo ocorre com maior dificuldade, corroborando com os resultados
identificados anteriormente. J& no estado envelhecido, o perfil do gréafico obtido é mais
uniforme o que deve estar relacionado a ordenacao de martensita formada e ao baixo indice de

lacunas com relacdo ao estado betatizado.
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Figura 51 — Curva de transformacéo direta da liga betatizada e envelhecida
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Fonte: O Autor (2024)

Os resultados obtidos com as analises dindmico mecanicas das ligas nas condigdes
betatizada e envelhecida s&o apresentadas na Figura 52, de modo comparativo. Esses resultados
forneceram informacdes sobre o comportamento mecanico das ligas em dois diferentes estados
de tratamento térmico, visando identificar as modificacdes nas respostas elasticas quando

utilizadas em aplicacGes praticas.

Figura 52 — Anélise dindmico mecénica da liga betatizada e envelhecida
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Fonte: O Autor (2024)

A partir dos dados obtidos pdde-se identificar que ndo houve variacao significativa no
comportamento de amortecimento entre as condigdes analisadas no que se refere a intensidade
do pico da tan delta, embora seja perceptivel uma diferenca de 8,5 °C na temperatura em que
ocorre 0 pico maximo de amortecimento, o que deve ser resultado da menor quantidade de

lacunas pos envelhecimento do material e maior grau de ordem do sistema.
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6 CONCLUSOES

e A fabricacdo da liga Cu-13,5%Al-4%Ni-0,5%Co foi bem sucedida pelo método de
fusdo a plasma no que se refere a obtencdo da composi¢do quimica desejada para o
material, sendo o tratamento térmico de homogeneizacao crucial para obtencédo da liga
com composi¢do mais uniforme.

e A adicdo de cobalto como elemento quaternario promoveu a formagdo de compostos
intermetalicos do tipo y2, € com isso 0s gréos apresentaram-se mais refinados.

e A liga no estado bruto de fusdo apresentou as fases B’1 e y’1 como resultado do
resfriamento brusco do metal liquido quando vazado em molde ao final do processo de
fusdo a plasma Skull Push-Pull utilizado.

e Nao se observou a presenca de precipitados do tipo y2, caracteristicos ao sistema
trabalhado, na amostra bruta de fuséo da liga estudada.

e A liga apresentou as transformacoes direta e reversa, pertencentes ao efeito memaoria de
forma, identificadas pelas caracterizages térmicas e microestruturais utilizadas apds o
tratamento térmico de betatizacdo, que obteve as fases B’, v’ ¢ compostos do tipo y2 a
temperatura ambiente.

e A ligaapresentou uma transi¢do ordem-desordem do tipo L21-DOs, quando aquecida de
forma lenta até 450 °C, como resultado da alta taxa de resfriamento do material no
tratamento de betatizacéo.

e O tratamento térmico de envelhecimento durante 1 h na fase austenitica foi eficiente na
reducdo das lacunas provenientes da betatizagdo sem a formacdo de compostos
intermetalicos em niveis prejudiciais ao efeito memoria de forma. Além disso, o
envelhecimento do material reduziu a amplitude de transformacdo direta e reversa sem
alteracdes na histerese e entalpias associadas.

e A maior magnitude de compostos intermetalicos apresentado pela liga foi no estado
homogeneizado, como efeito do tempo prolongado em isoterma que o material foi
submetido nesse tratamento, com influéncia significativa na propriedade de dureza do

material.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Auvaliar os efeitos do cobalto no sistema Cu-Al-Ni em diferentes percentuais para 0s
estados bruto de fusdo, homogeneizado, betatizado e envelhecido;

e Realizar o procedimento de treinamento da liga para que se obtenha o efeito meméria
de forma reversivel e avaliar o comportamento mecanico do material pds treinamento;

e Estudar a influéncia dos meios de resfriamento do tratamento térmico de betatizacdo no
processo de transformacao de fase;

¢ Analisar a influéncia das temperaturas de envelhecimento na fase austenitica do material
com relacdo ao fendmeno da estabilizacdo da martensita;

e Auvaliar o comportamento da liga fabricada pelo método de fusdo a indugédo e metalurgia
do po;

e Realizar envelhecimento na fase martensitica a fim de se observar os aspectos

relacionados a estabilizacdo da martensita.
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