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INFLUENCIA DA ADICAO SIMULTANEA DE TiB NAS PROPRIEDADES
TERMICAS, MAGNETICAS E MICROESTRUTURAIS DE UMA LIGA CuAlMn

RESUMO

No presente trabalho foi investigada a influéncia da dopagem simultanea do Ti
e B nas propriedades termomecanicas, estruturais e magnéticas de ligas Heusler CuAIMn.
As amostras foram preparadas por fundi¢do por indugdo e caracterizadas por Difragdo de
Raios X (DRX), Analise Térmica Diferencial (DTA), Microscopia Otica (MO),
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), ensaios de microdureza e de magnetometria.
As ligas apresentaram a fase austenitica com estruturas L2; + DOj;. Verificou-se que a
dopagem de TiB reduziu o tamanho médio de grdo e aumentou a quantidade de
precipitados de segunda fase, o que foi atribuido a baixa solubilidade do Ti na matriz
austenitica. Observou-se reducao nos valores de temperatura Curie, temperatura de fusdo,
entalpia de fusdo e microdureza HV com a dopagem de TiB para o sistema ternario
CuMnAl. Verificou-se também que a dopagem simultdnea de Ti e B alterou o
comportamento magnético do sistema CuAlMn de paramagnético (com fraca contribuicao
ferromagnética) para ferromagnético. Nossos resultados trazem a tona uma nova
alternativa para dopagem da liga CuAlMn, onde além de melhorar as propriedades

estruturais e magnéticas, apresenta parametros interessantes para aplicagdes tecnologicas.

Palavras chave: Ligas CuAlMn; Dopagem simultanea com Ti e B;

ferromagnético; propriedades estruturais e magnéticas.



INFLUENCE OF THE SIMULTANEOUS ADDITION OF TiB ON THE
THERMAL, MAGNETIC AND MICROSTRUCTURAL PROPERTIES OF A
CuAlMn ALLOY

ABSTRACT

In the present work, the influence of simultaneous Ti and B doping on the
thermomechanical, structural and magnetic properties of Heusler CuAlMn alloys was
investigated. The samples were prepared by induction casting and characterized by X-Ray
Diffraction (XRD), Differential Thermal Analysis (DTA), Optical Microscopy (OM),
Scanning Electron Microscopy (SEM), microhardness and magnetometry tests. The alloys
presented the austenitic phase with L21 + DO3 structures. It was found that TiB doping
reduced the average grain size and increased the amount of second-phase precipitates,
which was attributed to the low solubility of Ti in the austenitic matrix. A reduction in
Curie temperature, melting temperature, melting enthalpy and HV microhardness values
was observed with TiB doping for the ternary CuMnAl system. It was also verified that the
simultaneous doping of Ti and B changed the magnetic behavior of the CuAlMn system
from paramagnetic (with weak ferromagnetic contribution) to ferromagnetic. Our results
bring to light a new alternative for doping CuAlMn alloy, which, in addition to improving
the structural and magnetic properties, presents interesting parameters for technological

applications.

Keywords: CuAlMn alloys; Simultaneous doping with Ti and B;

ferromagnetic; structural and magnetic properties.
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CAPITULO I

1.1 INTRODUCAO

As ligas com efeito memoria de forma sdo uma familia de materiais metalicos
que, mesmo apds serem deformados pseudoplasticamente, demonstram a habilidade de
retornar a uma forma previamente definida, desde que submetidos a um processo
termomecanico apropriado. Dentro do grupo de ligas que apresentam a habilidade para
recuperar a forma, estdo as ligas Heusler, com memoria de forma magnética, as quais
apresentam caracteristicas particulares e respondem a um estimulo magnético.

As ligas aqui desenvolvidas (Cu,AlMn) sdo denominadas na teoria como Ligas
Heusler com composicdo estequiométrica X,YZ e apresentam caracteristicas como a
capacidade de se tornarem ferromagnéticas apesar de nenhum dos seus constituintes (na
forma metalica) serem ferromagnéticos.

Cunha & Krause (2013) apresentam como propriedades destas ligas, o efeito
magnetoestrictivo gigante (transi¢do estrutural devido a influéncia de um campo
magnético), elasticidade e um efeito de memoria de forma. Tais propriedades dependem
diretamente dos elementos constituintes, bem como da composi¢do e¢ dos tratamentos
térmicos a que sdo submetidas.

Estas ligas podem ser controladas por campo magnético e tém atraido o
interesse para aplicacdes como atuadores magnéticos (ZHAO et. al., 2013) ou sensores,
transdutores e materiais funcionais em muitas aplicagdes (WANG et. al., 2006) (SASMAZ,
BAYRI & AYDOGDU, 2011). O interesse se da pela rapidez na resposta dos materiais
ferromagnéticos com memoria de forma ao estimulo magnético, quando comparado ao
material com memoria de forma tradicional.

O efeito memoria de forma em ligas ferromagnéticas ocorre pela transformagao
de fase estrutural reversivel entre as fases austenita e martensita ou pelo rearranjo de
variantes de martensita (ZHOU et. al, 2016). Este efeito ¢ possibilitado devido a um
rearranjo dos atomos dentro da rede cristalina, associada a uma deformacao inelastica e,
sem difusdo envolvida no processo, resultante de um movimento cooperativo e coletivo de

atomos, por cisalhamento, a distancias menores que a distancia interatdmica.
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Zapata (2012) explica que a deformacao alcangada no material pela aplicagdo
de campo magnético (cerca de 10%), ¢ maior que as deformagdes correspondentes a
magnetoestriccao dita tradicional devido ao grau de liberdade que ¢ proporcionado pelo
campo magnético. Kkeshita , Fukuda & Takeuchi (2006) mostram que um campo
magnético pode influenciar na transformagdo martensitica por existir diferenca no
momento magnético entre as fases austenita e martensita. Existindo ainda, um novo efeito
do campo magnético em ligas de memoria de forma ferromagnética onde a fase martensita
exibe tensdo consideravel induzida por campos magnéticos, que surge em associacao com
o rearranjo de variantes de martensita. O campo magnético desempenha, portanto, o papel

que o esfor¢o mecanico exerce sobre as ligas com memoria de forma tradicionais.

Kolblinger; Souza & Chimento (2017) explicam que como a transformagao de
fase austenita-martensita requer a aplicacdo de campos magnéticos elevados, devido ao
nivel de saturacao da magnetizacao das fases, o fendmeno de reorientagdo martensitica por
indu¢cdo magnética tem sido mais amplamente estudado e proporciona o aparecimento de
grandes deformagdes quando comparado aquelas alcancadas em um processo de
reorientacdo obtido com memoria de forma convencional devido, como ja citado

anteriormente, aos graus de liberdades magnéticos presente nos materiais.

Quando o campo magnético ¢ removido e a liga aquecida acima da
temperatura de transformagdo martensitica reversa, as variantes de martensita

desaparecem, recuperando assim forma original (ZAPATA, 2012)

As entdo denominadas “ligas com memodria de forma ferromagnética”
combinam propriedades ferromagnéticas e comportamento de memoria de forma. O
comportamento ferromagnético da liga Cu,AlMn, provavelmente, seja devido as interagdes
dos atomos Mn-Mn. Diz-se que o comportamento magnético dessas ligas sao
extremamente sensiveis a distdncia entre os atomos de Mn (SASMAZ, BAYRI &
AYDOGDU, 2011). Diz-se entdo, que o ferromagnetismo ¢ resultante da composi¢ao
estequiométrica das ligas.

Dentre as ligas ferromagnéticas que apresentam o efeito memoria de forma,
uma das mais comumente encontradas e que ¢ foco de analise no presente trabalho, ¢ a
Liga contendo os elementos Cu, Al e Mn.

As ligas CuAlMn aqui tratadas apresentam facilidade nos processos de

fabricag¢do e capacidade de variar as propriedades alcancadas através de modificacdes na
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liga e no processamento (KUMAR et.al., 2015), o que ¢ uma alternativa a fragilidade
apresentada por estas ligas a base de cobre quando produzidas por fundi¢do convencional.
Fragilidade esta relacionada com sua grande anisotropia elastica, tamanho de grao grande e
forte dependéncia da deformagdo de transformacgdo com a orientacao. Para contornar essa
limitagdo, as ligas a base de cobre sdo modificadas com adi¢@o de refinadores de grao para
melhorar a ductilidade destas ligas e, possivelmente, melhorar as suas propriedades. Serdo
usados aqui como refinadores de grao o Tie o B.

Estudos recentes relacionados a obtengdo de estruturas de graos colunares via
solidificagdo unidirecional, tem contornado essa limitagdo das propriedades mecanicas das
ligas a base de cobre (LIU, 2015). As ligas com efeito memoria de forma obtidas por
solidificacdo unidirecional apresentam excelentes propriedades de memoria de forma, alta

plasticidade e superelasticidade.

1.2. OBJETIVO GERAL

O principal objetivo do trabalho ¢ estudar a influéncia da adi¢do simultanea de

TiB nas propriedades térmicas, magnéticas e microestruturais de uma liga CuAlMn. Além

disso, avaliamos a influencia da temperatura de solubilizacdo na microestrutura e

propriedades elétrica da liga CuAIMnTiB.

1.2.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Elaboragao das ligas Cu-Al-Mn e Cu-Al-Mn-Ti-B;

A\

Determinacao das Temperaturas de Transformacgao de fase via DTA;

» Avaliar a influéncia da adigdo simultineca de TB nas propriedades
termomecanicas de uma liga Cu-Al-Mn;

» Determina¢do das propriedades magnéticas das ligas Cu-Al-Mn e Cu-Al-
Mn 'Ti-B;

» Avaliar a influéncia da temperatura de solubilizagdo na microestrutura da liga
Cu-Al-Mn-Ti-B;

» Auvaliar a influéncia da temperatura de solubiliza¢do na propriedades elétricas

da liga Cu-Al-Mn-Ti-B.

12



1.3. ORGANIZACAO DO TRABALHO

Este trabalho est4 dividido em seis capitulos, organizados da seguinte forma:

O capitulo I inicia-se com uma introdu¢do sobre as ligas Heusler
ferromagnéticas e com efeito memoria de forma, o objetivo geral e especificos do trabalho

e como este foi organizado.

O capitulo II apresenta uma fundamentagdo tedrica sobre as ligas Heusler e
suas propriedades ferromagnéticas e de efeito memoria de forma, apresentando suas

principais caracteristicas e alguns estudos ja realizados.

O capitulo III apresenta a descricdo dos materiais ¢ métodos utilizados na

elaboracado e caracterizacao das ligas.

O capitulo IV apresenta os resultados obtidos.
O capitulo V apresenta a conclusdo do trabalho.
O capitulo VI apresenta as referéncias bibliograficas utilizadas para realizagao

deste trabalho.
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CAPITULO II

2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. Ligas Heusler

Em 1898, o engenheiro de minas e quimico alemdo Friedrich Heusler
descobriu uma nova classe de compostos intermetélicos ternarios, que foi denominado de
“ligas Heusler” (CUNHA & KRAUSE,
estequiométrica com a formula geral X,YZ. Nesta classe de ligas, X e Y sdo geralmente

elementos de transicdo e Z um elemento sp. Estas ligas oferecem excelentes sistemas para

2013). Sao ligas ternarias de composi¢ao

estudo de interagdes magnéticas (LAKSHMI, SHARMA & VENUGOPALAN, 2005).

2.20

Ta
1.50

COMPOSTOS HEUSLER X2YZ He
S CIN|O| F |Ne
N4 2 5513.04]13.44]3.98
: P|S|Cl|Ar
i) 2. 191 2.58| 3.16
» ol B - Se Er Kr
3 BE 5 0 i1 2.55] 2.96] 3.00
ofl[4d Ru Rh Pd Agq Cc A Te| | | Xe
1.90 0 . % 06 151 2.10] 2.66] 2.60
Re|Os W -\ Hg| TI 50 = Po| At|Rn
1.90)2.20 0 1.901 1.80\ R0 2l 2.0012.20

La Ce Pr Nd|3

1.10 1.12 1.13 1.14 g

Rkl 1.17 |

Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
eyl 1.20 1.10 1.22 1.23 1.24 1.25 1.10 1.27

Figura 1 — Tabela periodica dos elementos. O grande niimero de materiais

Heusler pode ser formado pela combinacdo dos diferentes elementos de acordo com o

esquema de cores (GRAF; FELSER & PARKIN, 2011)
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As ligas Heusler de formula geral X,YZ apresentam caracteristicas como a
capacidade de se tornarem ferromagnéticas quando submetidas a uma fonte de calor,
mesmo sendo compostas de elementos ndo magnéticos (CUNHA & KRAUSE, 2013). E o
caso da liga Cuy;MnAl a qual se torna ferromagnética, apesar de nenhum dos constituintes

(na forma metalica) serem ferromagnéticos (SASMAZ, BAYRI & AYDOGDU, 2011).

Estas ligas apresentam também um efeito magnetoestrictivo gigante (transi¢cao
estrutural devido a influéncia de um campo magnético), elasticidade e um efeito de

memoria de forma, entre outros (CUNHA & KRAUSE, 2013).

Desde a sua descoberta, quando Heusler relatou um grau inesperadamente alto
de ferromagnetismo em ligas compreendendo um elemento sp adicionado ao sistema Cu-
Mn, as ligas Heusler se tornaram relevantes e foco de diversos estudos (MISHRA, et. al.
2015), principalmente em dois grandes campos de aplicagdo, a spintronica, que significa
investigar os efeitos da magnetorresisténcia, efeito que ganha destaque por contribuir para
a rapidez de leitura e, também, pela miniaturizagdo dos discos rigidos dos computadores.
Outro grande campo € o de efeito de memoria de forma, que se baseia na redistribui¢cdo dos
dominios martensiticos, induzidos por um campo magnético na amostra (CUNHA E

KRAUSE, 2013), sendo o ultimo o foco de andlise do presente trabalho.

2.2. Ligas Heusler X,YZ ferromagnéticas

Dentre as ligas Heusler com composi¢do estequiométrica X,YZ as quais
também sdo conhecidas como Full-Heusler ou Ligas Heusler completamente ordenadas, as
ligas Cu,MnAl sdo comumente requeridas para estudo de material ferromagnético com
apresentacao do efeito memoria de forma magnética.

As ligas X,YZ como ¢ o caso da Cu;MnAl se ordenam em sua grande maioria
na estrutura cristalina L2;, pertencente ao grupo espacial Fm3m , nimero 225, onde os
atomos X ocupam posigoes Wyckoff 8c (%4, %4, %) e os dtomos Y e Z tendo ocupando a
posicado Wyckoff 4a (0, 0, 0) e Wyckoff 4b (', 14, 72), respectivamente (GRAF; FELSER
& PARKIN, 2011).
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Figura 2 — Estrutura da liga Cu;MnAl (GRAF; FELSER & PARKIN, 2011).

Os sistemas podem apresentar mudangas em sua propriedades a partir da
alteracdo da ordem quimica, substituindo um ou mais componentes por outros atomos,
realizando tratamento mecanico, dentre outros e, ¢ esta possibilidade de uma mudanga
consideravel nas propriedades, em especial, as magnéticas desses sistemas que torna-os
atraentes (LAKSHMI, SHARMA & VENUGOPALAN, 2005). Entre as propriedades
relevantes a serem estudadas para o presente trabalho, destacam-se as propriedades

magnéticas.

No que refere-se as propriedades mecanicas verifica-se que as ligas Cu,MnAl
normalmente sdo frageis. J4 quando trata-se de propriedades magnéticas, Bradley e
Rodgers (1934) afirmam que as ligas que contém cobre, aluminio e manganés ganharam
destaque por caracterizar-se por notaveis propriedades magnéticas, pois embora dotados de
elementos paramagnéticos ou diamagnéticos, tornam-se ferromagnéticos apds tratamento
térmico adequado. A explicagdo para esta propriedade magnética foi considerada devido a
formagao de uma série de solucdes solidas do tipo (CuMn);Al em que as proporgdes de
cobre e manganés podem ser variados dentro de limites bastante amplos e a natureza do

cristal CuyMnAl vinculado a distribui¢ao dos atomos de manganés na rede.

Entende-se que o processo de magnetizacao dos materiais ferromagnéticos em
geral ocorre devido ao movimento de elétrons e sua interagdo com um campo magnético
externo. O movimento do orbital de um elétron ao redor do nicleo de um atomo e o
movimento de rotacdo do mesmo elétron em torno do seu proprio eixo geram um dipolo
magnético resultante. Tal resultante faz com que os elétrons atuem como pequenos imas

dentro do material. Um acumulo de momentos magnéticos com a mesma orientagdo se
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configura um dominio magnético, que ¢ separado de outros dominios através de paredes.
Naturalmente, diversos dominios com orientacdes magnéticas diferentes existem dentro de
um material, e eles se auto-acomodam de forma que os momentos se cancelam, resultando
em um momento magnético nulo no material. Um campo externo pode levar esses dipolos
magnéticos a se rotacionarem e fazer com que as paredes dos dominios se expandam,
levando o material a um estado de dominio Unico, isto ¢, onde apenas uma orientagdo
magnética esta presente, fazendo com que o material esteja magnetizado (KOLBLINGER;

SOUZA & CHIMENTO, 2017).

2.3. Ligas com Memoria de Forma Ferromagnéticas

No mercado de novos materiais, os que tem propriedades incomuns estdo em

grande ascensdo, dentre estes estdo as ligas com memoria de forma ferromagnética.

O efeito memoria de forma ocasiona em determinadas ligas uma transi¢ao de

fase estrutural reversivel entre as fases austenita e martensita.

Este efeito ¢ possibilitado devido a uma mudanga de fase sélida/solida ou
mudanga cristalina, associada as chamadas transformacdes martensiticas, que sao
caracterizadas pela mudanga de fase na qual ocorre um rearranjo dos atomos dentro da rede
cristalina, associada a uma deformagao inelastica e, sem difusdo envolvida no processo,
resultante de um movimento cooperativo e coletivo de atomos, por cisalhamento, a

distancias menores que a distancia interatomica.

As ligas de memoria de forma possuem duas fases soélidas: a Martensita (fase
solida que ocorre a baixa temperatura) e Austenita (fase solida que ocorre a alta
temperatura). As caracteristicas desses materiais estdo intimamente ligadas a
transformagao de fase solido-solido que ocorrem em um estado sélido metaestavel de
algumas ligas. Essa mudanga ocorre sem difusdo e ¢ chamada de transformagao

martensitica (SCHWARTZ, 2009).

O efeito memoéria de forma, também denominado de transformacao

J4

martensitica, ¢ conhecido por ser amplamente influenciado por campos externos
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(KAKESHITA, FUKUDA & TAKEUCHI, 2006). O controle sobre tais propriedades ¢

exercido usando campos de forca, térmicos e magnéticos (TITENKO, 2017).

Um grande progresso em materiais com memoria de forma foi a descoberta de
ligas com memoria de forma ferromagnéticas. Embora ja fosse conhecida a existéncia de
ligas submetidas a transformacdes martensiticas em fases magneticamente ordenadas,
constatou-se que havia a possibilidade de estimular a recupera¢do de um deformacgdo com
a interacdo de campos magnéticos. Se comparada a velocidade de resposta de dispositivos
que usam o efeito memoéria de forma térmico contra o magnético, estes respondem
lentamente devido ao dificil controle térmico do efeito, isto é, é mais facil controlar um

campo magnético do que a temperatura (ZAPATA, 2012).

Um campo magnético pode influenciar na transformag¢do martensitica por
existir diferenca no momento magnético entre as fases austenita e martensita. Por esse
motivo, o efeito do campo magnético nas transformacdes martensiticas tem sido foco de
analise em diversos trabalhos. Recentemente, um novo efeito do campo magnético foi
encontrado em uma liga de memoria de forma ferromagnética, ou seja, a fase martensita
exibe tensdo consideravel induzida por campos magnéticos, que surge em associacdo com

o rearranjo de variantes de martensita (KAKESHITA, FUKUDA & TAKEUCHI, 2006).

Nesse processo, o campo magnético desempenha o papel que o esforgo
mecanico exerce sobre as ligas com memoria de forma tradicionais, no sentido de que a
aplicacdo de um esforgo externo causa grande deformagdo. Ao remover o campo
magnético e aquecer a liga acima da temperatura de transformagao martensitica reversa, as
variantes de martensita desaparecem, recuperando assim forma original. Quando o campo
magnético ¢ aquele que deforma a liga (que ¢ magnética) e atinge a transformagdo

martensitica, € classificada como memoria de forma magnética (ZAPATA, 2012).

Diversos estudos sao encontrados nesta area a fim de conhecer as propriedades
magnéticas de ligas ferromagnéticas e o efeito memoria de forma a partir da aplicagdo do
campo magnético, dentre as mais comumente encontradas e que ¢ foco de andlise no

presente trabalho, temos a Liga contendo os elementos Cu, Mn e Al
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2.4.  Efeito Memoria de Forma em Ligas Ferromagnéticas

O efeito memoria de forma em ligas ferromagnéticas ocorre nas dimensoes de
um material magnético e ¢ consequéncia da interacdo entre estrutura e graus de liberdade
magnéticos. Tal interagdo, a qual estd presente em todos os materiais magnéticos, da lugar
a pequenas mudancas nas dimensdes da célula unitaria (magnetoestricgao) (ZAPATA,
2012). Os efeitos associados a memoria de forma magnética se origina de um mecanismo
diferente. Nesse caso, ¢ um acoplamento magnetoestrutural em uma escala de
comprimento mesoscopica que causa a mudanga de comprimento pela reorientagcdo das
variantes martensiticas sob o campo aplicado externamente (PLANES, MANOSA &
ACET, 2009).

Assim, com a aplicagdo de campos magnéticos, dependendo da direcao do
mesmo, ¢ possivel alcancar deformacdes consideraveis (KOLBLINGER; SOUZA &
CHIMENTO, 2017), estas podem exibir deformagdes de 5-10% na aplicagdo de um campo
magnético (JILES, 2003). Esta deformacdo alcangada (cerca de 10%) por campo
magnético ¢ de ordens de magnitude maiores que as correspondentes a magnetostricao
"Tradicional" devido a caracteristica denominada pelo autor como “caracteristica extra”
que ¢ o grau de liberdade (o campo magnético) que pode ser ajustado para alcancar o efeito

funcional desejado (ZAPATA, 2012).

Logo, as ligas de memoria de forma ferromagnéticas combinam propriedades
ferromagnéticas e comportamento de memoria de forma. Em particular, a transformacao
austenita-martensita nestas ligas ¢ acompanhada de transicdo de fase ferromagnética,
tornando possivel manipular variantes de martensita por campo magnético, resultando em
maior deformag¢do induzida por campo magnético que a magnetoestric¢do convencional

(LI & MA, 2008).

A diferenga na magnetizagdao entre os materiais ferromagnéticos comuns para
as ligas com memoria de forma magnética, ¢ que estes podem softrer, sob influéncia de um
campo externo, alteragdes nas estruturas cristalograficas que compdem o material. De
forma que essa mudanga gera uma deformag¢do macroscopica reversivel no mesmo

(KOLBLINGER; SOUZA & CHIMENTO, 2017).
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Kolblinger; Souza & Chimento ( 2017) apresentam os fendmenos ocorridos
quando um campo magnético atua em uma liga ferromagnética, o primeiro fendmeno
envolve o processo de transformacdo martensitica induzida por campo magnético, € o
outro, envolve a reorientagao das variantes de martensita por campo magnético. O efeito de
transformagdo martensitica induzida por campo magnético requer a aplicagdo de elevados
campos magnéticos, uma vez que estd relacionado com a grande diferenca dos niveis de
saturacdo da magnetizagdo das duas fases: martensita e austenita, dificultando uma
possivel aplicagdo comercial, logo, nao tem sido amplamente estudado. Ja o fendmeno de
reorientacdo martensitica por indu¢do magnética provoca o aparecimento de grandes
deformagdes comparaveis aquelas alcangadas em um processo de reorientagdo obtido com

memoria de forma convencional.

J4

Isto significa que se um campo magnético ¢ aplicado na fase martensitica
destas ligas pode resultar numa redistribui¢do de variantes como resultado da
redistribuicao de dominios magnéticos, produzindo uma mudanga na forma com o campo
magnético. Para que viesse a ocorrer a transformacdo martensitica acima de Ms o campo
magnético teria que ser grande o suficiente, conforme Figura 3 (VIDAURRE, 2015). Para
melhor entendimento, a temperatura onde o material comeca a se transformar de austenita
para martensita (Ms). A temperatura que a transformacdo ¢ completa e o material se
apresenta completamente na fase martensitica (Mf). Similarmente existem temperaturas
definidas para a transformacdo inversa. A temperatura em que austenita comega a se
formar (As) e a temperatura onde a transformacdo inversa termina estando o material

formado inteiramente por austenita (Af).

Por isso conforme explicitado acima, a reorientagdo martensitica ¢ mais

comumente estudada.

20



Austenita (fase de
alta temperatura)

Martensita (fase de
baixa temperatura)
Figura 3 — Representagdo da Propriedade Memoria de Forma induzida por

campo magnético (VIDAURRE, 2015).

A principal propriedade responsavel pelo fendmeno da reorientacao
martensitica ¢ a anisotropia magnética que evita que o vetor magnetizacao espontaneo da
variante se alinhe com o campo magnético. A restricdo oferecida por esta anisotropia gera
grandes forcas nas interfaces das variantes que sao necessarias ao processo de nucleagao e
redistribuicao das variantes de martensita (Kolblinger; Souza & Chimento, 2017).

Jiles (2003) pontua que para obter uma deformacdo maior sob a agdo de um
campo magnético os seguintes critérios sdo identificados i) a transicdo tem que ser
termoelastica, ii) a fase martensitica deve ser ferromagnética iii) a fase martensitica deve
ter suficientemente anisotrépica (JILES, 2003), este ultimo tendo sido também identificado

por Kolblinger; Souza & Chimento ( 2017).

Planes, Manosa E Acet (2009) apresenta esquematicamente o efeito de

memoria de forma magnética a partir da Figura 4.
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Figura 4 — Representagdo do efeito de memoria de forma magnética. Setas
dentro das variantes indicam a direcdo correspondente do eixo de orientagdo da variante

(PLANES, MANOSA & ACET, 2009).

Em materiais ferromagnéticos cristalinos, vetores de magnetizacdo
surgem ao longo de certos eixos cristalograficos definidos, chamados diregdes
de magnetizagdo facil. A energia de anisotropia cristalina ¢ uma
energia que direciona a magnetizagdo ao longo dessas diregdes. Quando um campo
magnético externo ¢ aplicado, a magnetizac¢do tende a girar a partir da dire¢do facil da
célula unitaria para a direcdo do campo magnético externo. Se a energia de anisotropia ¢
alta, a for¢a do campo magnético necessaria para girar a magnetizacao também serd alta

(ULLAKKO, 1996).

Zapata (2012) explica que ao aplicar um campo magnético, os momentos
magnéticos tendem a se alinhar ao longo do campo aplicado e se a anisotropia magnética
for fraca, os momentos magnéticos giram em cada variante de martensita para alinhar-se ao
campo. Isso resultard em uma alteracdo imperceptivel nas dimensdes da amostra, exceto as
correspondentes a magnetostri¢do tradicional. No entanto, se a anisotropia magnética for
grande, a rotagdo do dominio magnético exigira um aumento significativo na energia
magnética. Se for fornecida energia suficiente para mover variantes vizinhas, essa energia
causard uma rotagdo dos dominios estruturais de tal maneira que os eixos preferenciais
serdo alinhados com o campo magnético aplicado. Que, neste caso, a rotagdo das variantes
de martensita ¢ realizada pela diferenga de energia Zeeman entre as variantes, € o resultado

¢ uma mudanga significativa nas dimensdes da amostra.
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2.5. Efeito das fases (DO3 e/ou L21) nas Propriedades Magnéticas Das Ligas
CuAlMn

A importancia de conhecer a estrutura presente na liga em estudo ¢ para
contribuir no conhecimento do comportamento desta. No que refere-se as propriedades
magnéticas para a liga CuAlMn, esta apresenta comportamento paramagnético quando na
presenca da fase DOs, e ainda contribui¢ao ferromagnética devido a presenga de estrutura

L2, na liga, podendo apresentar apenas uma das fases ou ambas as fases numa mesma liga.

“As ligas ternarias possuem normalmente uma estrutura de super-rede do tipo
DOs ou L2; A diferencga entre a estrutura DO3 ou L2, esta essencialmente na natureza dos
atomos presentes. Quando os atomos podem ser distinguidos, a estrutura mais
representativas ¢ a de Heusler (L2;). Esta configuracdo ¢ admissivel, por exemplo, nas
ligas: Cu-Zn-Al, Cu-Zn-Au, Cu-Al-Mn e Cu-Al-Ni. A sequéncia de transi¢cdo ordem-
desordem durante a t€émpera das ligas de cobre ¢ a fase f com estrutura A2 (desordenada a

alta temperatura CCC) — B2 (CuAl) — DO3 (Cu3Al) ou L21 (Cu2AlMn) “. (Pina, 2006)

As fases presentes em uma liga CuAlMn estdo mostradas na Figura abaixo
ilustrada no trabalho de Marcos et.al. (2004) sobre miscibilidade de fases, em que
demonstra que em um Unico material pode-se ter a coexisténcia de duas fases.

(Cu,Al), Mn

1-x
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T T T T T
disordered bee

Ta.‘
800% —‘—;H_ﬁ\_@_o_-
T,

200}

Tl frozen ‘nim

0 2 4 6 8 10 12 14
x (at.% Mn)

Figura 5- Diagrama de Miscibilidade das fases L2; e DO; para Ligas CuAlMn (Marcos
et.al.,2004)
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De acordo com Marcos et. al, (2004) a fase L2, é magneticamente ordenada e,
portanto, tem uma resistividade menor do que a fase DO;. A partir do estudo dos autores
verificou-se a importancia de conhecer a resisténcia e a resistividade elétrica do material
em andlise, afim de identificar as fases existentes e, consequentemente, as propriedades

ferromagnética do material.
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CAPITULO III

3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os detalhes relativos aos materiais ¢ métodos
utilizados no decorrer desta pesquisa. Foram utilizados como matérias-primas da liga
CuAIMn o cobre, o aluminio e manganés individualmente e a liga mae AITiB para a liga
CuAlMn com adicdo de inoculantes, sendo estes no presente estudo o Titanio e Boro.

Para uma melhor visualiza¢cdo dos resultados, os testes realizados com as ligas
sdao analisados por Difracio de Raios X (DRX), Andlise Térmica Diferencial (DTA),
Microscopia Otica (MO), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), ensaios de
microdureza e de magnetometria.

Os métodos de ensaio e normas sdo citados e descritos de maneira sucinta. Os
métodos nao constantes na normalizagdo estdo descritos detalhadamente. Em qualquer dos

casos, modificacdes eventuais nos métodos de ensaios sao detalhadas.

3.1. Materiais

Os materiais utilizados no presente trabalho foram:
- Cobre;
- Aluminio;
- Manganés;
- Liga mae Aluminio Titanio Boro;
- Acido nitrico para decapagem do manganés;

- Cloreto férrico para revelar graos.
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3.2. Métodos

A metodologia para o desenvolvimento do presente trabalho segue o Diagrama

apresentado na Figura 6.
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Figura 6- Fluxograma da metodologia



3.2.1. Obtencao das Ligas

Inicialmente foram determinadas as composi¢des das ligas usadas no presente
trabalho de acordo Soltys (1981) e ratificado mais adiante por Sasmaz, Bayri & Aydogdu
(2011) sugerem a seguinte expressdo Cusz «MnyAl com 0 < x < | uma mistura de fases
ordenadas (L2; + DO;) quando tratada com uma solugdo na regido monofasica

(desordenada) seguida por um refesfriamento rapido em salmoura fria.

Duas ligas com composi¢des nominais (at.%) Cu-23.8 at.% Al-15.58 at.% Mn
(porcentagem atomica) e Cu-23.69 at.% Al—15.51 at.% Mn-0.48 at.% Ti-0.39 at.% B
(porcentagem atdmica). Foram preparados neste estudo e, por conveniéncia, as ligas foram

denominadas de CuAIMn e CuAIMnTiB, respectivamente.

A liga CuAIMnTiB foi preparada usando Al-2.84 at.% Ti-2.51 at% B
(porcentagem atomica) de liga e Cu puro (99%), Al (99%) e Mn (99,95%). A liga CuAlMn

foi preparada usando metais puros conforme mencionados acima.

3.2.2. Fundicio

Foram elaboradas duas ligas com as seguintes composigoes:
72% Cu 12% Al 16% Mn (% em peso)
72% Cu 11,5% Al 16% Mn 0,5% AITiB (% em peso)
As liga CuAIMn e CuAlMn com adi¢ao de TiB foram fundida em forno de indugdo, na
temperatura de 1300°C, sem uma atmosfera controlada. Para cada composi¢do, uma média

de 450¢g foi fundida em cadinho de grafite/argila e vazada em molde metalico.

Figura 7 — a) Molde metalico utilizado e b) lingote obtido
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3.2.3. Usinagem dos Corpos de Prova

Os lingotes homogeneizados (Conforme topico 3.2.4 a seguir) foram usinados
por um processo de eletroerosdo a fio, para obten¢do dos corpos de prova para
caracterizacdo microestrutural, mecanica e magnética. Neste processo foi utilizado um
equipamento fabricado pela BENER modelo Electrocut AR1300.

O formato que os corpos de prova foram confeccionados, assim como suas

dimensdes estdo representados na Figura § e Tabela 1.

&
Figura 8 - Corpo de prova obtido. Fonte (BRITO, 2012)
Tabela 1 — Dimensdes do Corpo de Prova (mm)
A B c | D R
40 8 18 76 3

3.2.4. Tratamentos Térmicos

Apds a fundigdo, os lingotes foram submetidos a um tratamento térmico de
homogeneiza¢ao em um forno tipo mufla a 850°C durante 12 horas e resfriados lentamente
no proprio forno até a temperatura ambiente, com o objetivo de corrigir eventuais

diferengas de composi¢@o ao longo do lingote.
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Ap6s elaborados os corpos de prova estes foram submetidos a um tratamento
térmico de témpera a 850°C durante 10 minutos e resfriados bruscamente em agua a
temperatura ambiente, com o objetivo de obter o efeito memoria de forma. Este tratamento

foi realizado em um forno tipo mufla, modelo 0912 fabricado pela empresa JUNG.

3.2.5. Preparacao Metalografica

Para realizacdo de andlise microestrutural os corpos de prova passaram pelo
processo de preparacao metalografica compreendida pelo lixamento, polimento e ataque
quimico.

O lixamento ¢ responsavel pela extragdo da camada superficial atingida pelo
corte quando no processo de usinagem. Nesta etapa foram utilizadas as lixas com
granulatura 180, 220, 360, 400, 600, 800, 1000, 1200 e 2000.

O polimento foi realizado em uma politriz com disco giratorio em feltro com
alumina de 1pm como abrasivo para obtencdo de uma superficie isenta de riscos.

O ataque quimico foi requerido para revelagdo de tamanho de grao usando

solugdo de cloreto férrico (FeCl3) durante 10 segundos.

3.2.6. Caracterizacio Microestrutural

Os ensaios de caracterizagdo microestrutural apresentam relevancia por
apresentar informagdes mineraldgica, quimica, térmica e morfologica que subsidiam a

selecdo do material para as mais diversas aplicacdes.
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3.2.6.1. Difracao de Raios X (DRX)

A difratometria de raios X ¢ usada para determinacao da estrutura cristalina e
da composi¢ao mineralogica.

Essa técnica se baseia na interagcdo do vetor campo eletromagnético da radiacao
X com os elétrons da matéria que a radiagdo atravessa, resultando em espalhamento.
Quando os raios X sdo espalhados pela rede cristalina ocorre a interferéncia entre os raios
espalhados (tanto construtiva como destrutiva), porque as distancias entre 0s centros
espalhadores sdo de mesma ordem de grandeza que o comprimento de onda da radiagdo. O
resultado deste fendmeno ¢ a difracdo que obedece a lei de Bragg. Segundo a lei de Bragg,
as condi¢des para que hajam interferéncias construtivas do feixe de Raios X no angulo 0,
devem satisfazer a equagdo nA = 2dsenf, em que n ¢ um nimero inteiro, d ¢ a distancia
interplanar e 0 € o angulo de incidéncia (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002).

As amostras foram lixadas até a granulatura 400. As condigdes de ensaio
usadas foram, radiagio Ko do Cu, com comprimento de onda de 1,5418 A, filtro
monocromador, e ainda o processo foi feito usando corrente de 30mA e 30kV de voltagem
e angulo variando entre 20° até 90° com velocidade do goniometro de 1,2°/min.

O ensaio de DRX foi realizado no Laboratorio de Solidificagdo Réapida da

Universidade Federal da Paraiba.

3.2.6.2- Analise Térmica Diferencial (DTA)

A analise térmica diferencial (DTA) é a técnica na qual a diferenca de
temperatura ¢ medida entre uma substdncia e um material de referéncia, quando
submetidos a uma programacdo controlada de temperatura. Esta técnica pode ser descrita
tomando como base a analise de um programa de aquecimento (RODRIGUES;
MARCHETTO, 2009).

O uso principal da DTA ¢ detectar a temperatura inicial dos processos térmicos

e qualitativamente caracteriza-los como endotérmico e exotérmico, reversivel ou
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irreversivel, transi¢do de primeira ordem ou de segunda ordem (SEGOVIA; DUTRA,
2009).

A amostra foi lixada até granulatura 400. O aparelho utilizado foi DTG-60h
simultdneo DTA-TG apparatus da Shimadzu, usando razao de aquecimento de 10°C/min e
foi aquecida até 1300°C e resfriada na mesma taxa até temperatura ambiente usando um
cadinho de alumina. Atmosfera de Nitrogénio com vazio de S0mL/min.

O ensaio de DTA foi realizado no Laboratorio de Solidificagdo Répida da

Universidade Federal da Paraiba.

3.2.6.3. Microscopia Otica

O microscopio ¢ um instrumento utilizado para ampliar e observar estruturas
pequenas dificilmente visiveis ou invisiveis a olho nu. O microscopio 6tico utiliza luz
visivel e um sistema de lentes de vidro que ampliam a imagem das amostras (MOREIRA,
2013).

Bastante requerido em estudos de materiais metalicos para medi¢do do
tamanho dos graos dos materiais em analise. O tamanho de grao tém grande influéncia nas
propriedades mecanicas dos materiais metéalicos, portanto, a avaliacdo metalografica ¢
muito importante para o controle da qualidade do material. Em materiais policristalinos
geralmente um menor tamanho de grao conduz a uma maior resisténcia mecanica € menor
ductilidade. Nas ligas com memoria de forma a base de cobre, a reducdo do tamanho de
grao tém propiciado maior ductilidade (ANDRADE, 2015).

O ensaio de Microscopia otica foi realizado no Laboratorio de Solidificagao

Répida da Universidade Federal da Paraiba.

3.2.6.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

O principio de um microscopio eletronico de varredura (MEV) consiste em
utilizar um feixe de elétrons de pequeno didmetro para explorar a superficie da amostra,

ponto a ponto, por linhas sucessivas e transmitir o sinal do detector a uma tela catodica
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cuja varredura estd perfeitamente sincronizada com aquela do feixe incidente. O sinal de
imagem resulta da interagdo do feixe incidente com a superficie da amostra. O sinal
recolhido pelo detector ¢ utilizado para modular o brilho do monitor, permitindo a
observacdo. A maioria dos instrumentos usa como fonte de elétrons um filamento de
tungsténio (W) aquecido, operando numa faixa de tensdes de aceleragdo de 1 a 50 kV.

O feixe ¢ acelerado pela alta tensdo criada entre o filamento e o dnodo. Ele &,
em seguida, focalizado sobre a amostra por uma série de trés lentes eletromagnéticas com
um spot menor que 4 nm. O feixe interagindo com a amostra produz elétrons e fotons que
podem ser coletadas por detectores adequados e convertidas em um sinal de video que
formam as imagens (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007) utilizando ainda do EDS
para analise ponto a ponto da composicao.

O ensaio de MEV foi realizado no Laboratério de Ensaios de Materiais e

Estruturas (LABEME) na Universidade Federal da Paraiba.

3.2.7. Caracterizacdo Mecanica

Os ensaios de caracterizacdo mecénica quantificam as propriedades mecanicas

dos materiais, subsidiando a sua aplicacdo em areas que requisitem resisténcia mecanica.

3.2.7.1. Microdureza

O ensaio de dureza consiste na impressdo de uma pequena marca feita na
superficie da peca pela aplicagdo de pressao com uma ponta de penetracdo. A medida da
dureza do material ou da dureza superficial ¢ dada como fun¢do das caracteristicas da
marca de impressdo e da carga aplicada em cada tipo de ensaio de dureza realizado. A
dureza ¢ uma propriedade mecénica cujo conceito se segue a resisténcia que um material,
quando pressionado por outro material ou marcadores padronizados, apresenta ao risco ou

a formacao de uma marca penetrante (GARCIA; SPIM; SANTOS, 2008)..
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Em algumas situagdes praticas, ocorre a necessidade de determinacdo de
dureza de pequenas areas de corpo de prova, recorre-se portanto, ao ensaio de microdureza
que produz uma impressao microscopica e se utiliza de penetradores de diamante e cargas
menores que 1kgf (GARCIA; SPIM; SANTOS, 2008)..

As amostras usadas no ensaio de microdureza foram lixadas até a granulatura
2000 e polidas em feltro com alumina de 1um como abrasivo. O equipamento foi o HMV
da SHIMADZU e as cargas foram 98,03mN, 490,3mN, 1961mN,4903mN e 19614mN.

O ensaio de microdureza foi realizado no Laboratério de Solidificagao Répida

da Universidade Federal da Paraiba.

3.2.8. Caracterizacdo Magnética

O VSM (do inglés, Vibrating Sample Magnetometer) ¢ com certeza o
magnetometro mais usado nos laboratérios de pesquisa, caracteriza-se pelo seu bom
desempenho e simplicidade de funcionamento e possui uma sensibilidade de 10® Am’
(FONER, 1996).

Usado para medir a magnetizacdo de amostras ferromagnéticas, diamagnéticas
ou paramagnéticas.

As propriedades de materiais magnéticos podem ser medidas com um aparelho
no qual a amostra ¢ posta a vibrar em um campo magnético. Solendides sensores sdao
colocados proximos a amostra de tal maneira que seja captado qualquer campo produzido
por ela. Este campo induzido se manifesta como uma tensdo alternada nos terminais dos
solenoides sensores. Esta tensdo € proporcional a magnetizacdo do material em teste. O
campo magnético aplicado a amostra deve variar, desde zero até o valor correspondente a
saturacao do material, e, também, deve ser uniforme (FARIA & LIMA, 2005).

A caracterizacdo magnética foi obtida usando um Vibrating Sample
Magnetometer (VSM), (Lakeshore model 7407) com um campo magnético maximo de +
1.5T, aplicado no plano da amostra.

O ensaio de caracterizagdo magnética foi realizado no Laboratorio Basico de

Fluidos e Termodinamica na Universidade Federal do Rio Grande do Norte.
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3.2.9. Caracterizacao Elétrica

A resisténcia elétrica foi medida a partir do equipamento Micro-Ohmimetro e
ponte de Kelvin digital da marca Instrum, modelo microhm 10i. Os conectores do aparelho
que utiliza o método de Kelvin para medigdo de baixas resisténcias (de 1 micro-ohm a 200
ohms) foram conectados as extremidades das amostras. Duas leituras foram realizadas para
cada unidade de amostras, uma na polaridade de acoplamento e outra reversa. Os testes

foram efetuados a temperatura ambiente, utilizando a escala de 0 — 2 mQ do equipamento.

J& a resistividade elétrica foi estimada a partir dos dados obtidos da resisténcia.
A resistividade (p) ¢ independente da geometria da amostra, mas estd relacionada a

resisténcia (R) através da expressao

PZRA
[

Onde | ¢ a distancia entre os dois pontos onde a voltagem ¢ medida e A ¢ a area
da se¢do transversal perpendicular a dire¢do da corrente. A unidade para p ¢ ohm-metro

(Q/m). (Callister Jr.,2008)
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CAPITULO IV

4. RESULTADOS

4.1. Caracterizacio Microestrutural das Ligas

4.1.1. Difracao de Raios X (DRX)

Nas Figuras 9 e 10 estdo apresentados os difratogramas a temperatura ambiente
para as ligas Cu-Al-Mn e Cu-Al-Mn-Ti-B, respectivamente. Eles foram indexados
satisfatoriamente com base na estrutura L2, (Estequiometria Cu,MnAl) e fases DO3 (Tipo
Cu3Al), identificadas para as ligas CuAIMn e CuAIMnTiB.

O sistema de ligas CuAlMn de composi¢do Cuzx Mny Al com 0 < x <1
apresentam uma mistura de fases (L21 + DO3) quando tratado com uma solu¢do em fase
unica ( desordenada) , regido seguida por uma témpera rapida em salmoura fria (YANG &
LIU, 2006).

Em nosso caso os valores de x estdo em torno de 0,65, permitindo a presenga das
duas estruturas ordenadas L2; e DOs. De acordo com Graf Et.Al. (2009) o tipo de estrutura
do Cu2AIMn ¢ identificada pela ocorréncia de reflexdes tipicas de CFC (111) e (200) e sua
relagdo de reflexao com (220). Por outro lado pode-se verificar um aumento na intensidade
dos picos (111) e (200) para o sistema ternario CuAIMnTiB, o que pode indicar a presenga
de uma maior quantidade da estrutura L2;.

Para a liga CuAlMn foi identificada a presenca dos picos (111), (220) e (422),
conforme mostrado na Figura 9. Ja para a liga CuAIMnTiB foram identificados os picos

(111), (200), (220), (400) e (422), conforme Figura 9.

35



Intensidade (CPS)

Intensidade (CPS)

10000

8000

6000 A

4000

2000 S

4000

3500

3000

2500

2000

1500

1000

500

T
o
o
T
s =
X o -
o o,
! T I T I T I T I T I T I I
10 20 30 40 50 60 70 g0 80 100
26 (%)
Figura 9 — DRX liga Cu-Mn-AL
T I | FE— T T T T T T
L]
i S i
o)
| = )
J - E g s
I I I T I I I ! I ! I T I I
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

26 (%)
Figura 10 — DRX liga Cu-Al-Mn-Ti-B.
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4.1.2. Analise Térmica Diferencial (DTA)

As curvas de DTA para as ligas Cu-Al-Mn e Cu-Al-Mn-Ti-B durante as etapas
de aquecimento e resfriamento sdo apresentadas nas figuras 11 e 12, respectivamente.
Analisando-se as curvas ¢ possivel observar que ambas as ligas apresentaram quatro
eventos térmicos durante o aquecimento e quatro eventos térmicos durante o resfriamento.

Durante o aquecimento o evento endotérmico P1 para liga Cu-Al-Mn, Fig. 11
correspondete a transicdo de L2; + DO;s para DOs;. O segundo evento endotérmico P2
corresponde a transi¢ao de DOs para B2. A transicdo de B2/A2 ¢ evidenciada no evento
endotérmico P3. Finalmente o evento endotérmico P4 equivale a fusdo do material. As
transicdes de fases da liga Cu-Al-Mn-Ti-B evidenciadas pelos eventos endotérmicos
(durante o aquecimento), sdo similares aos apresentados para liga Cu-Al-Mn. Eventos
semelhantes foram observados por Pilz et. al. (2020) para ligas CuAIMnAgZr onde a
transi¢ao L2,/DO; esta relacionada a temperatura de Curie devido a decomposicao da [3;

(L2;) fase ferromagnética.
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Figura 11 — DTA durante etapa de aquecimento a) CuAlMn b) CuAIMnTiB.

O evento exotérmico P1 para liga Cu-Al-Mn observado durante o resfriamento,
Figura 12 corresponde a transicdo de DOj; para L2; + DO;. O segundo evento exotérmico
P2 corresponde a transicdo de B,/DO;. A transi¢do de A2/B2 ¢ evidenciada no evento
exotérmico P3. Finalmente o evento exotérmico P4 equivale a solidificagao do material.
A transi¢ao A2/B2 ocorre sempre. Seguindo o resfriamento, a liga se ordena com fase DO3
ou L21. Em temperaturas ainda mais baixas (aproximadamente 350 °C), a liga se decompode
no interior dos campos de miscibilidade em uma fase rica em Cu,MnAl (L2;) e uma outra

fase rica em CusAl (DO;) (BOUCHARD & THOMAS, 1975).
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Figura 12 — DTA durante resfriamento a) CuAIMn b) CuAIMnTiB.

Conforme observado nas Figuras 11 e 12 a liga Cu-Al-Mn-Ti-B apresentou
eventos endotérmicos (durante aquecimento) e exotérmicos (durante o resfriamento)
semelhantes aos observados para liga Cu-Al-Mn.

Na tabela 2 apresentamos as temperaturas criticas durante o aquecimento
referente a cada transi¢do de fase para ambas as ligas. E possivel verificar que o TiB
promoveu uma redu¢do na temperatura de Curie (Tc) do sistema ternario CuAlMn, bem
como em sua temperatura de fusdo. Resultado semelhante foi encontrado por Sasmaz et. al.
(2011) em que os autores reportaram a temperatura Curie de 340.18 °C para Cu — 12.14%
Al —15.67% Mn (% por peso) da liga.
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Tabela 2 — Temperaturas de transi¢ao de fase durante o aquecimento.

Liga T. (L2, + D03 /DO3) | T.(DO3/B2) | Te(B2/A2) | Trusio
°C °C °C °C
Cu-Al-Mn 350°C 620°C 710°C 1000°C
Cu-Al-Mn-Ti-B 325°C 650°C 750°C 975°C

A tabela 3 mostra as entalpias de transicdo de fases (AHt) durante o aquecimento, para
ambas as amostras. Uma reducdo nos valores das entalpias de transicdo de fase foi
observada para a amostra dopada com TiB. Resultados semelhantes foram encontrados por
Canbay et. al. (2014), em seu estudo foi verificado que a dopagem com Ni e Ti diminui a

entalpia, entropia e valores de hiterese do sistema CuAlMn.

Tabela 3 — Entalpias de transi¢do de fases (AHt) durante aquecimento

Liga AHt (L2,+ D03/ | AHt(DO3/B2) | AHt (B2/A2) AHt fy50
DO3)
uVv s/g uVv s/g uVv s/g uV s/g
Cu-Al-Mn -9791.2 -8403.70 -1279.1 -49658.1
Cu-Al-Mn-Ti-B -5192.6 -7282.7 -1139.5 -41795.8

4.1.3- Microscopia Otica

A Figura 13 apresenta o resultado de microscopia 6tica da amostra CuAlMn,
nesta pode ser observada a presenga de precipitados na regido superior as indentacdes

referentes ao ensaio de microdureza.
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Figura 13 — Microscopia Otica da Liga Cu-Al-Mn.

Na Figura 14 pode-se verificar a imagem da liga Cu-Al-Mn apds lixamento,
polimento e ataque com cloreto férrico na qual pode-se identificar a olho nu a presenca de
graos com tamanho acentuado e realizamos a medicao desses graos a fim de compararmos

com a liga com refinador de graos Cu-Al-Mn-Ti-B.

Figura 14 — a) Liga Cu-Al-Mn com ataque quimico por Cloreto Férrico a olho nu b) por

Microscopia Otica.
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Os graos presentes na liga Cu-Al-Mn apresentaram tamanho médio de 7mm
(7000 um) valor tao elevado que dificultou a medig¢ao dos graos por microscopia.

As ligas com memoria de forma policristalinas a base de Cu com um
tamanho de grao grosso sao geralmente frageis e tendem a causar fraturas intergranulares
devido ao alto grau de ordem na fase austenita com estrutura B2, DO3 ou L2; e a taxa de
anisotropia eldstica extremamente alta da fase f (SUTOU et.al., 2005).

Para melhorar propriedades como memoria de forma e super elasticidade pode-
se utilizar o método de refinamento de graos adicionando diferentes inoculantes, dentre
estes 0 Si, Zr, Tie o B (YANG et.al.,2016).

A Figura 15 apresenta a liga Cu-Al-Mn com adi¢do de 0,5% TiB como

refinador de graos, sem o ataque por cloreto férrico.

Figura 15 — Microscopia Otica da liga Cu-Al-Mn-Ti-B.

Quando analisamos a microscopia da liga Cu-Al-Mn-Ti-B pode-se verificar a
presenga de precipitados por toda a superficie analisada. Segundo Canbay et. al. (2014) e
Chen et. al. (2018), a grande quantidade de precipitados de segunda fase apresentada pela

liga CuAIMnTiB estd associada a baixa solubilidade do Ti na matriz austenitica. De acordo
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com Chen et. al. (2018) precipitados de segunda fase sdo distribuidos ndo apenas ao longo
dos limites de grdo, mas também dentro da fase matriz, e sua quantidade aumenta
gradualmente com o aumento de Ti.

Na Figura 16 a liga Cu-Al-Mn-Ti-B com ataque quimico por Cloreto Férrico
mostra a redu¢do no tamanho dos graos da liga Cu-Al-Mn com adi¢do de TiB quando

comparado a liga Cu-Al-Mn sem a presenca do inoculante.
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Figura 16 — Microscopia Otica da liga Cu-Al-Mn-Ti-B com ataque quimico por Cloreto

Férrico.

O tamanho médio de graos da liga Cu-Al-Mn-Ti-B ¢ de 100 um comparado
aos 7000 pm da liga Cu-Al-Mn, ressaltando o beneficio do TiB como refinador de grao
para esta liga e demonstrando que o efeito combinado da adicdo de Ti e B ao sistema

CuAIMn alterou a dinamica de crescimento médio dos graos para este sistema.
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4.1.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A Figura 17 mostra uma imagem de MEV representativa para a amostra CuAlMn. Em
particular, a imagem mostra o resultado para um Unico grao da liga CuAlIMn bem como os

pontos onde a medi¢ao de EDS foi realizada.

Figura 17 — Imagem de MEV para a amostra CuAlMn, os pontos selecionados foram

usados para realizar as medi¢gdes de EDS.

A Figura 18 mostra o resultado de MEV da amostra CuAIMnTiB em que o limite de grao
com tamanho de cerca 100 um pode ser observado. Os pontos representados mostrados

foram selecionados para serem executadas as medi¢des de EDS.
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Figura 18 — Imagem de MEV para a amostra CuAIMnTiB, os pontos selecionados foram

usados para realizar as medi¢des de EDS.

4.2. Caracterizacao Mecanica da Liga CuAIMn / CuAIMnTiB — Microdureza.

Na Figura 19 apresentamos o grafico do tipo boxplot para microdureza HV em
funcdo da carga para a liga Cu-Al-Mn. Observa-se um aumento de aproximadamente 6%
no valor da microdureza HV média com o aumento da carga de 98,03 mN para 490,3 mN.
A distribui¢do dos dados para carga de 98,03 mN apresentou um comportamento
assimétrico positivo, bem como, a maior dispersao dos dados. Este fato pode estar
associado a presenca de precipitados de segunda fase ainda ndo identificados, o que torna
possivel obter valores de microdureza da matriz e incluindo caracteristicas da microdureza
dos precipitados. Para Gall et. al. (2001) o tamanho dos precipitados influencia a
resisténcia para uma transformacdo martensitica induzida por estresse, devido a mudancas

nas temperaturas de transicao.
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Verifica-se ainda que a microdureza HV ndo apresentou um comportamento
bem definido com o aumento da carga. A maxima reducgdo dos valores da microdureza HV
média observada foi de aproximadamente 12% quando aumentou-se a carga de 490,3 mN
para 19614,0 mN. Era de se esperar uma redugdo significativa dos valores de microdureza
HV com o aumento da carga relacionada com a indugdo de martensita por tensdo. Nossos
resultados corroboram com o relatado por Mahtabi et.al. (2018) que, reportaram em seus
resultados uma correlagdo linear entre microdureza e a carga relacionada com a indugao de
martensita por tensdo onde um aumento na microdureza ocorre com o aumento da tensao

de indugdo em ligas NiTi.
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Figura 19 — Ensaio de Microdureza HV em funcao da carga para a liga Cu-Al-Mn.

O comportamento da microdureza HV em func¢do da carga para a liga Cu-Al-
Mn-Ti-B estd representado no grafico tipo boxplot da Figura 20. No geral, o
comportamento apresentado pela liga CuAIMnTiB compartilha de comportamento
semelhante ao apresentado pela liga CuAlMn, este fato pode estar associado com a

presenca de precipitados de segunda fase ainda ndo identificados.
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Observa-se um aumento de aproximadamente 6% no valor da microdureza HV
média com o aumento da carga de 98,03 mN para 490,3 mN. A distribuicao dos dados para
as cargas de 4903,0 e 19614,0 mN apresentaram um comportamento assimétrico negativo,
sendo que a carga de 19614,0 mN apresentou maior dispersao dos dados. Este fato pode
esta associado a presenga de precipitados de segunda fase ainda ndo identificados. Para as
demais cargas o conjunto de dados se comportou de forma simétrica, ou seja, a linha
mediana apresentou-se no centro do retangulo.

Similar ao observado apresentado pela liga Cu-Al-Mn a microdureza HV nao
apresentou um comportamento bem definido com o aumento da carga para liga Cu-Al-Mn-
Ti-B. A maxima redugdo dos valores da microdureza HV média observada foi de
aproximadamente 13,6% quando aumentou-se a carga de 490,3 mN para 19614,0 mN. Esta
redugdo pode estar associada a uma maior quantidade de martensita induzida por tensdao
para a carga de 19614,0 mN, provocando desta forma uma redugdo no valor da

microdureza HV.
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Figura 20 — Ensaio de Microdureza HV em funcao da carga para a liga Cu-Al-Mn-Ti-B.

Nota-se ainda que a adi¢ao de TiB a liga Cu-Al-Mn propriciou uma leve

reducdo nos valores médios da microdureza HV. Este resultado estd associado a reducao
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do tamanho de grdo médio provocada pela adicdo de TiB a liga Cu-Al-Mn o que,
possivelmente, propriciou uma maior ductilidade da liga. Brazolin et. al. (2016) relataram
que quando na dopagem da liga CuAIMn com Gd nao houve alteragdo de valor médio de
microdureza, quando foi medida fora da regido de fases destas ligas.

Yang (2016) ao trabalhar com a liga CuAlMn adicionou a liga como refinador
de graos o Cus;Zr4 € ap6s a adi¢@o do refinador a liga CuAlMn proporcionou um aumento
da ductilidade até a porcentagem em peso de 0,9 % de inoculante, atribuidos a reducao do

tamanho médio dos graos, tal como no presente trabalho.

4.3. Caracterizacao Magnética da Ligas CuAlMn / CuAIMnTiB — Magnetometria

Na caracterizagdo magnética, a Figura 21 mostra as curvas de magnetizagdo em

temperatura ambiente para as ligas CuAlMn e CuAIMnTiB.

A liga CuAIMn (linha preta) apresentou um comportamento paramagnético,
caracterizado por um comportamento linear da magnetizagdo como uma fun¢do do campo
magnético. No entanto, podemos verificar uma contribuicdo ferromagnética muito fraca
nas curvas de magnetizagdo, caracterizada pelo comportamento histérico, com um baixo
campo coercitivo, conforme mostrado na inser¢ao superior esqueda da Figura 21. O
comportamento paramagnético observado na liga CuAIMn pode ser atribuido a presenca
da fase DOs, enquanto a contribui¢ao ferromagnética ocorre devido a presenca de estrutura

L2, na liga.

Por outro lado, o comportamento magnético apresentado pela liga CuAIMnTiB
apresentou uma modificagdo drastica na ordem magnética. Notavelmente, a liga
CuAIMnTiB apresenta comportamento ferromagnético, com alta magnetizagdo de
saturagdo (Ms) e um aumento consideravel no campo coercitivo (veja a inser¢do inferior a
direita na Figura 21). Este comportamento pode estar associado ao aumento na fracao
relativa da fase L2, e uma diminuicao na fase DOs;, corroborando com os resultados das
medi¢des de DRX. Esse comportamento segue os estudos anteriores da literatura. Por
exemplo, Souza et. al. (2019) relatou que a dopagem da liga Cu-11Al-10Mn com Gd
reduziu a fragdo relativa da fase L2;, enquanto a dopagem com Sn causou um aumento na

fracdo relativa da fase L2; e diminuiu a quantidade relativa da fase DO3.
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Além disso, Canbay et. al. (2014) investigaram a influéncia da adigdo de 0.55
at.% Ti na magnetizagdo de uma liga Cu 21.44 at.% Al4.38 at.% Mn. Os autores relataram
CuAIMnTi apresentou um comportamento paramagnético, semelhante ao apresentado por
nossa liga ternaria CuAlMn. O efeito da dopagem com B na magnetizagdo do sistema
ternario CuAlMn foi investigado por Aydogdu et. al. (2016), os autores relataram um
comportamento ferromagnético na liga CuAIMn dopada com B para medigdes obtidas em
227°C. Ao mesmo tempo os autores verificaram um aumento de magnetizacao de saturacao
(Ms) com o aumento de B. Eles também relataram que a liga ternaria CuAlMn sem o

dopante B apresentou um comportamento paramagnético.

Em nosso estudo, os resultado revelaram uma melhoria na resposta magnética
para a liga CuAIMnTiB, atingindo valor Ms de cerca de 80 emu/g, enquanto o da liga
CuAIMnB relatada por Aydogdu et. al. (2016) o valor de Ms atingiu cerca de 12 emu/g.
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Figura 21 — Curvas de magnetizacdo para ligas CuAlMn e CuAIMnTiB medidas a

temperatura ambiente.
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Ainda na Figura 21, na inser¢do inferior direita mostra um zoom detalhado da
magnetizagdo perto do campo coercivo, destacando a contribuicdo ferromagnética das
amostras. O inset superior esquerdo apresenta as curvas de magnetizagao da liga CuAIMn
sem a resposta paramagnética, mostrando uma clara contribuicdo do comportamento

ferromagnético.

A Tabela 4 mostra os principais parametros magnéticos (campo coercivo Hc,
magnetizacdo remanente Mr e magnetizacdo de saturacdo Ms) obtidos em nossas
medig¢des. E verificado que a adi¢do de TiB ao sistema CuAlMn aumento os valores dos

parametros magnéticos da liga.

Tabela 4 - Parametros magnéticos obtidos a partir das curvas de magnetizagao

mostradas na Fig. 20.

Liga Hc (mT) Mr (emu/g) Ms (emu/g)
Cu-Al-Mn 8,45 0,005 1,0
Cu-Al-Mn-Ti-B 10,99 4,51 80,0

4.4. Influéncia da temperatura de solubilizacdo na microestrutura e propriedades

elétricas da liga CuAIMnTiB.

A Figura 22 apresenta a evolugdo, com a temperatura de solubilizagdo da
austenita, da microestrutura da liga CuAIMnTiB. Foi observado que a amostra solubilizada
a 850 °C apresentou, o maior tamanho médio dos graos enquanto a amostra solubilizada a

750 °C apresentou a maior quantidade de precipitados.
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Figura 22 - Microscopia Otica da liga Cu-Al-Mn-Ti-B em funcao da tempertatura de

solubilizagdo (a) Bruta de fusdo, (b) 750 °C, (c) 800 °C, (d) 850 °C e (e) 900 °C.

As Figuras 23 e 24 apresentam a evolugdo, com a temperatura de solubilizacao
da austenita, da resisténcia elétrica e resistividade elétrica, respectivamente. Foi observado
que a amostra solubilizada a 900 °C apresentou, para os dois sentidos de corrente elétrica
aplicada, valores mais elevados tanto para resistividade elétrica quanto para resisténcia

elétrica, enquanto que, a amostra bruta de fusdo apresentou os menores valores para ambas
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as propriedades. Um dos fatores que podem afetar na resitividade das ligas CuAlMn ¢ o
grau de ordenamento (Marcos et. al., 2004). De acordo com Marcos et. al, (2004) a fase
L2, ¢ magneticamente ordenada e, portanto, tem uma resistividade menor do que a fase
DOs. Além disso, os atomos de Mn distribuidos aleatoriamente dentro da fase DO3; podem
atuar como impurezas de espalhamento e, consequentemente, uma redu¢do no teor de Mn
desta fase também contribui para a diminui¢do da resistividade elétrica da amostra como
resultado da separacao de fases. No entanto, a presenca de precipitados de segunda fase
causa dispersao significativa da conducdo de elétrons e, portanto, aumenta a resistividade
elétrica de uma liga (Eivani et. al., 2009) e, conforme observado na Figura 22 o aumento
da temperatura de solubilizacdo aumentou o percentual de precipitados o que, pode
justificar o aumento da resistividade elétrica para temperaturas de solubilizacdo mais

elevadas.
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CAPITULO V

5. CONCLUSAO

Com base nos resultados preliminares obtidos para as ligas Cu-Al-Mn e Cu-Al-

Mn-Ti-B pode-se concluir que:

v

As ligas Cu-Al-Mn e Cu-Al-Mn-Ti-B apresentaram a temperatura
ambiente a fase austenita com estrutura L2;.

A dopagem com TiB aumentou a fragdo da fase L21 para o sistema
CuAlMn.

Observou-se uma reducao no teor do aluminio durante o processo de
fundicdo. Esta perda estd diretamente relacionada a oxidacao e/ou
evaporacao do aluminio pelo nao controle da atmosfera durante a fusao.
A redugdo no tamanho de grao médio ainda ndo foi suficiente para
melhorar as propriedades mecénicas.

A presencga de precipitados de segunda fase na liga Cu-Al-Mn-Ti-B
pode ter contribuido para nao reducdo significativa dos valores da
microdureza HV, quando comparado com valores apresentados pela
liga Cu-Al-Mn.

Verificou-se que os eventos térmicos apresentados por ambas as ligas,
durante o resfriamento e o aquecimento, foram similares em termos de
transicoes de fases.

As entalpias de transi¢do de fase diminuiram com a dopagem de TiB
para o sistema CuAIMn.

A adicao simultanea de Ti e B mudou o comportamento magnético do
sistema CuAlMn de paramagnético (com contribui¢dao ferromagnética)
para ferromagnético. Esta mudanca no comportamento magnético foi
atribuido ao aumento da fracao L21.

No que refere-se as amostras tratadas quando comparadas com as
amostras brutas de fusdo, as tratadas apresentaram maiores valores de

de resisténcia elétrica e resistividade, possivelmente associados a
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presenga de precipitados de segunda fase, defeitos e/ou um maior
percentual da fase DO3.

Nossos resultados trazem a luz uma nova alternativa para dopagem da
liga CuAlMn, apresentando melhorias na estrutura e propriedades
magnéticas, parametros interessantes para aplicacdes tecnologicas tais
como Vviés de troca, efeito magnetocalérico, magnorresisténcia gigante,

aplicacdo refrigerante magnético e dispositivos spintronicos. .
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