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INFLUENCIA DA ADICAO DE Nb E DA TEMPERATURA DE TEMPERA NAS
PROPRIEDADES MECANICA, TERMICAS, ESTRUTURAIS E NA CORROSAO DE
UMA LIGA CuAlINi.

RESUMO

As ligas Cu-Al-Ni revelam-se apropriadas para aplicagcdes em altas temperaturas devido
a sua alta estabilidade térmica. Em contraste, as ligas Cu-Al-Ni produzidas por métodos tipicos
de fundicdo apresentam excessiva fragilidade associada ao elevado tamanho medio dos graos
(cerca de varios milimetros) e sua anisotropia elastica. Uma forma de contornar essa fragilidade
é através da adicdo de inoculantes. Neste sentido, o presente trabalho teve como objetivo
avaliar influéncia da adicdo de Nb e da temperatura de tempera nas propriedades mecéanica,
térmicas, estruturais e na corrosdo de uma liga CuAINi. As ligas CuAINi e CuAINbNi forma
elaboradas sob atmosfera ambiente e caracterizadas por microscopia, difracdo de raios-X,
Calorimetria Diferencial de varredura e corrossdo. Alem disso, a foi avaliado a influéncia do
Nb e da temperatura de tempera na microdureza Vickeres. Nossos resultados demonstraram
que as ligas estudadas apresentaram a fase martensita e austenita a temperatura ambiente. A
adicdo de Nb modificou a microestrutura da liga CuAINi, passando de uma estrutura equiaxial
para colunar e, ndo afetou significativamente o potencial de corrosdo. No entanto a liga com
Nb e solubilizada a temperatura de 850° C apresentou a maior densidade de corrente de
corrosdo. Foi verificado ainda uma dependéncia da densidade de corrente de corrosao e da

microdureza com a temperatura de solubilizacdo da liga CuUAININb.

Palavras-chaves: Corrosdo, Ligas CuAINi; Microdureza.
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INFLUENCE OF Nb ADDITION AND TEMPERATURE ON THE MECHANICAL,
THERMAL, STRUCTURAL PROPERTIES AND CORROSION OF A CuAINi
ALLOY.

ABSTRACT

Cu-Al-Ni alloys are suitable for high temperature applications due to their high thermal
stability. In contrast, Cu-Al-Ni alloys produced by typical casting methods show excessive
brittleness associated with the high average grain size (about several millimeters) and their
elastic anisotropy. One way to overcome this fragility is through the addition of inoculants. In
this sense, the present work aimed to evaluate the influence of Nb addition and tempering
temperature on the mechanical, thermal, structural and corrosion properties of a CuAlINi alloy.
The CuAlINi and CuAINbNi alloys were elaborated under ambient atmosphere and
characterized by microscopy, X-ray diffraction, Differential Scanning Calorimetry and
corrosion. In addition, the influence of Nb and tempering temperature on Vickeres
microhardness was evaluated. Our results demonstrated that the studied alloys presented the
martensite and austenite phases at room temperature. The addition of Nb modified the
microstructure of the CuAINi alloy, from an equiaxed to a columnar structure, and did not
significantly affect the corrosion potential. However, the alloy with Nb and solubilized at a
temperature of 850 °C showed the highest corrosion current density. It was also verified a
dependence of the corrosion current density and microhardness with the solubilization

temperature of the CuAININD alloy.

Keywords: Corrosion, CuAINi Alloys; Microhardness.
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CAPITULO |

1. INTRODUCAO

As Ligas com Memoria de Forma (LMF) representam um grupo relativamente novo de
materiais inteligentes, cuja aplicacdo na medicina e em diferentes tipos de setores da industria
apresenta grande potencial. A principal caracteristica das LMF é que elas podem recuperar suas
formas originais quando aquecidas acima de uma certa temperatura de transformacéo
caracteristica (VASTAG et al, 2021).

Ligas com memdria de forma a base de Cu, como as ligas a base de Cu — Al e Cu—Zn
sdo comercialmente atraentes para aplicacfes praticas da memoria de forma efeito mineral
(PME) e pseudoelasticidade (PE) devido a seu baixo custo e suas vantagens em relacdo as
condutividades térmicas (SUTOU, Y. et al., 2005).

Em particular, as do sistema ligas Cu-Al-Ni revelam-se apropriadas para aplicacfes em
altas temperaturas devido a sua alta estabilidade térmica. Em contraste, as ligas Cu-Al-Ni
produzidas por métodos convencionais de fundicdo apresentam excessiva fragilidade associada
ao elevado tamanho médio dos grdos (cerca de varios milimetros) e sua anisotropia eléstica
(SAFAA et al, 2017).

Uma forma de contornar essa fragilidade é através da adicdo de inoculantes. Tem sido
reportado na literatura a adi¢do de um quarto elemento ao sistema CuAlINi, tais como Zr e Ti
ou Mn e B, a fim de investigar a influéncia destes elementos na microestrutura e propriedades
deste sistema de liga. Foi demonstrado que a baixa trabalhabilidade da liga CuAINi causada
por fratura intergranular fragil pode ser reduzida refinando a microestrutura através da adicao
de Co, Mn, Ti ou Zr. A solidificagdo rapida constitui uma alternativa rota para o refinamento
de gréos e a supressao de fases frageis em SMAs a base de Cu (IVOSEVI et al, 2021).

A resisténcia a corrosdo do Cu-Al-Ni SMA aumenta; por exemplo, 0s graos tornam-se
mais finos devido a elementos como manganés e titanio. No entanto, a adicdo de cobalto ao
Cu-Al-Ni pode aumentar tanto as propriedades mecanicas das ligas quanto sua temperatura nas
fases austeniticas. Isso significa que esta combinagdo pode ser empregada em temperaturas
mais altas (ALI; DAWOOD, 2020).
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Neste sentido, o presente trabalho teve como objetivo avaliar influéncia da adicéo de
Nb e da temperatura de témpera nas propriedades mecanica, térmicas, estruturais e na corroséo

de uma liga CuAINi.

1.2 OBJETIVOS GERAIS

Este trabalho teve como objetivo avaliar influéncia da adicdo de Nb e da temperatura

de témpera nas propriedades mecanica, termicas, estruturais e na corrosdo de uma liga CuAINi.

1.2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Avaliar a influéncia da adigéo de Nb e da temperatura de tempera na microestrutura e

na microdureza da liga CuAINi.

» Investigar o efeito da adicdo de Nb e da temperatura de tempera nas propriedades
térmicas da liga CuAINi.

» Avaliar a influéncia da adicdo de Nb e da temperatura de tempera na corrosao da liga
CuAlINi.

18



CAPITULO 1

2.1 REVISAO DE LITERATURA

2.1.1 LIGAS COM MEMORIA DE FORMA

As Ligas com Memoria de Forma (LMF) representam um grupo relativamente novo de
materiais inteligentes, cuja aplicacdo na medicina e em diferentes tipos de setores da inddstria
apresenta grande potencial. A principal caracteristica das LMF é que elas podem recuperar suas
formas originais quando aquecidas acima de uma certa temperatura de transformacéo
(VASTAG et al, 2021). Tal efeito € baseado em martensitico termo el&stico reversivel de
transformac&o cristalografica (MIODRAG et al, 2010).

Desde o inicio deste século, as ligas com memdria de forma tém sido consideradas
materiais inteligentes com aplicacGes na medicina, e as LMF a base de Cu sdo amplamente
procuradas como resultado de seu baixo custo e utilidade mecéanica com propriedades de
memoria de forma (ALI; DAWOOD, 2020).

As ligas com memoria de forma tém sido cada vez mais utilizadas na vida diaria. No
entanto, as crescentes demandas industriais exigem mais recursos resultando em maior custo
da matéria-prima, especialmente para aplicacdes especificas (CANBAY et al, 2018). Estas
ligas tém sido amplamente aplicadas devido as suas trés propriedades principais: o efeito de
mem©aria de forma de um estado martensitico deformado para o estado austenitico apds o
aquecimento; a capacidade de amortecimento da liga no estado martensitico; e o
comportamento supereléstico da liga no estado austenitico, que também pode permitir que a
liga atue como um amortecedor passivo (DANIYAL et al, 2021).

As Ligas com memoria de forma a base de Cu, como as ligas a base de Cu — Al e Cu —
Zn sdo comercialmente atraente para aplicacdes praticas do efeito de memoria forma (EMF) e
pseudoelasticidade (PE) devido a seu baixo custo e suas vantagens em relacdo as
condutividades térmicas (SUTOU, Y. et al., 2005).

As LMF foram descobertas pela primeira vez por Arne Olander em1932, e o efeito de
mem©ria de forma unico em ligas de Ni-titanio foi descoberto pela primeira vez por Buehler
em 1963. Desde entdo, a demanda pelas ligas com memdria de forma tem aumentado nos

campos de engenharia, impulsionado por varias aplicacfes comerciais (NASIM et al, 2020).
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As LMF a base de cobre, tais como Cu-Zi-Al e Cu-Al-Ni, sdo sistemas comercialmente
atrativos para a exploragdo da pratica do efeito memoria de forma e fica ao lado do sistema de
ligas NiTi como ligas para aplicacdes praticas, devido ao seu baixo custo e suas vantagens em
relacdo as condutividades elétrica e térmica (SUTOU et al., 2005; LADISLAV et al, 2019).

As LMF exibem superelasticidade em que uma pequena quantidade de for¢a induz a
deformacédo, mas quando a forca é removida, 0 material recupera automaticamente sua forma
original, sem aquecimento. Um exemplo de aplicacGes isoladas, da superelasticidade, é em
armacoes de dculos indestrutiveis que podem ser dobrados e torcidos e recuperar sua forma
original ap6s a remocéo da forca de deformacdo (AGRAWAL, DUBE, 2018).

De acordo com LIU et al. (2015) dentre as vérias ligas, as LMF a base de Cu tém a
perspectiva de aplicacdo mais ampla além da das ligas de Ni-Ti devido ao seu baixo custo, boas
propriedades de memdria de forma, excelentes propriedades de amortecimento e altas
condutividades elétrica e térmica. Os campos de aplicacdo, destas ligas, incluem sensores,
materiais de alto amortecimento e atuadores (ZHANG et al, 2021).

Diz-se que uma liga exibe o SME bidirecional, quando se lembra duas formas
diferentes: uma a baixa temperatura e outra a temperatura alta. Um material que mostra um
efeito de memoria de forma tanto durante o aquecimento e resfriamento é chamado de memoria
de forma bidirecional. Este efeito também pode ser obtido sem a aplicacéo de uma forga externa
que é conhecida como efeito bidirecional intrinseco (AGRAWAL, DUBE, 2018).

2.1.2 ROTAS DE PROCESSAMENTO, MICROESTRUTURA, APLICACOES E
PROPRIEDADES TERMOMECANICAS DAS LIGAS CuAlINi

De acordo com AGRAWAI and DUBE (2018) dentre as LMF a base de Cu, as ligas
Cu-Al-Ni tém uma estabilidade térmica mais alta do que ligas Cu-Zn-Al. As ligas Cu-Al-Ni
que estdo sendo desenvolvidas para aplicacdes de alta temperatura devido ao seu potencial para
serem usadas como sensores e atuadores a temperaturas em torno de 200 °C. No entanto, 0
elevado tamanho de gréo e as propriedades mecanicas pobres das ligas policristalinas CuAINI,
como baixa deformacdo elastica e baixa estabilidade das respostas de recuperacéo, afetam
negativamente o efeito memoria de forma (DANIYAL et al, 2021).

Uma das raz0es pelas quais as LMF sdo Uteis em fabricas € porque a liga Cu-Al-Ni tem
uma forte resisténcia a corrosdo, uma vez que o depdsito de alumina formado funciona como

uma camada inerte. No entanto, deve-se notar que as ligas Cu-Al-Ni tornam-se fracas apds o
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envelhecimento, o que leva a mudancgas no seu comportamento mecénico. Uma vez exposto a
altas temperaturas, sua duracao de operacdo aumenta (ALI; DAWOOD, 2020).

A pseudoelasticidade (PE) corresponde a uma grande deformacdo elastica, que é
recuperada quando um estimulo, como a tensdo, € liberado, estd relacionada com uma
transformacdo martensitica termoelastica, que tem um efeito reversivel. Alguns sistemas de
ligas incluindo Ni-Ti, Cu e Fe pode sofrer esse tipo de transformacédo e apresentar efeito
memo©ria de forma (MILHORATO; MAZZER, 2019).

As ligas com memdria de forma Cu-Al-Ni possuem efeito memoria bidirecional,
superelasticidade e capacidade de amortecimento. Além disso, as ligas Cu-Al-Ni continuam
sendo candidatas promissoras para uso em aplicacGes biomédicas, pois sdo mais usinaveis do
que outras LMF. Entretanto, Garantir a biocompatibilidade das LMF Cu-Al-Ni é crucial para
0 seu desenvolvimento para aplicacdes biomédicas (CHANG, CHEN, LIN; 2016).

De acordo com AGRAWAI and DUBE (2018) o metodo de fabricagdo que envolve
fundicdo € um dos métodos mais comuns para a preparacdo de ligas com memaria de forma.
No processo de fundicdo convencional, as ligas CuAINi em um forno de inducdo sob uma
atmosfera inerte e vazados em um molde para obtencdo de lingotes. No entanto, o processo
fundicdo convencional para a preparacao das ligas CuAINi produz estrutura de gréos grosseira
e, Como consequéncia, as ligas sao frageis e suscetiveis a trincas intergranulares, levando a suas
aplicacGes potenciais limitadas.

O processamento de solidificacdo rapida oferece uma tecnologia de producédo
conveniente e econdmica combinada com a possibilidade de melhorar as propriedades
mecénicas da LMF Cu-Al-Ni através do refinamento de grdos. No entanto, este processo,
introduz tensdes internas no material que podem impedir o crescimento das placas
martensiticas. Esse efeito deteriora as propriedades da memodria da forma (AGRAWAL,
DUBE, 2018).

De acordo com Recarte et al. (2022) o tipo de martensita induzida termicamente nas
ligas CuAlINi é dependente dos teores de Ni e Al. Quando o teor de aluminio aumenta,
mantendo constante a concentragdo de niquel, a transformacéo evolui da transformacéo
austenita = martensita (18R) para a transformacao austenita = martensita (2H) mostrando uma
faixa de concentracdo intermedidria onde ambas as martensitas coexistem e a transformacao

austenita = martensita (18R + 2H), conforme observado na Fig 2.1.
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Figura 2.1 — Diagrama do tipo de martensita induzida termicamente em funcao do teor de

aluminio e niquel.
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Fonte: Adaptado de RECARTE et al. (2002).

A Figura 2.2 mostra as micrografias tipas das martensitas induzidas termicamente em
ligas CuAINi (RECARTE et al.; 2002). Na Figura 2.2 (a) mostra uma micrografia com
morfologia em zif-zag, para variante de martensita 18R. Estas variantes de martensita sdo
pequenas e tém um comportamento altamente termoelastico devido ao seu crescimento
controlado em grupos auto-acomodantes. Na Figura 2.2 (b) mostra a morfologia da variante de
martensita 2H, para uma liga CuAlINi, que apresenta um formato de grandes placas, que
apresentam um comportamento espasmaédico e menos termoelastico. Ja as Figuras 2.2 (c) e (d)
mostram as micrografias, para ligas CuAINi, que apresentam uma mistrura de variante de
martensita 2H e 18R (RECARTE et al.; 2002).

22



Figura 2.2 - Micrografias Opticas mostrando a morfologia de ambas as martensitas. (a)
martensita 18R mostrando seus tipicos grupos auto-acomodantes em zig-zag (b) Martensita 2H no

formato de placas grandes (c) e (d) Micrografias mostrando a mistura das martensitas 18R e 2H.

Fonte: Adaptado de RECARTE et al. (2002).
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2.1.3 INFLUENCIA DA ADICAO DE UM QUARTO ELEMENTO NAS
PROPRIEDADES TERMOMECANICAS DAS LIGAS CuAlINi

A adicdo de um quarto elemento as ligas resulta em caracteristicas imprevisiveis em
termos de propriedades mecanicas e corrosdo. Muitos estudos na literatura forneceram
evidéncias de que diferentes quartos elementos de liga tém caracteristicas de material variadas
(CANBAY et al, 2018). Atualmente, a adicdo de um quarto elemento as ligas do sistema
CuAIN:i é considerado um método eficaz para melhorar como propriedades mecanicas destas
ligas, que é simples e vantajoso para a producao (ZHANG; LIU, 2018). No entanto, adicionar
reforco a liga aumenta o seu custo de fabricacdo. Alem disso, a formacao de segregacao de
grdos pode ocorrer em uma parte da liga CuAlINi totalmente reforgada quando o material é
submetido a temperaturas mais altas (DANIYAL et al, 2021).

Zhang et al. (2021) avaliaram os efeitos da adicdo do elemento terra rara Nd obre a
microestrutura, mecanica, propriedades de memoria de forma e comportamento de corrosdo de
ligas de memdria de forma de alta temperatura Cu-13.0AI-4.0Ni-xNd (wt.%). Os autores
observaram que a matriz das ligas-13.0Al-4.0Ni-xNd, composta por martensita 18R e 2H, ndo
foi alterada pela dopagem com Nd, conforme verificado na Fig. 2.3. No entanto, surgiu uma
segunda fase com estrutura hexagonal (Al,Ni)s, a medida que o contetGdo de Nd aumentava.
Além disso, foi reportado que o refinamento de gréos, Fig. 2.4, provocado pela adi¢do de Nd,
levou a uma melhoria nas propriedades mecanicas das ligas Cu-3.0Al-4.0Ni-xNd.
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Figura 2.3 - Padroes DRX das ligas Ndo, Nd1 e Nda.
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Fonte: Adaptado de Zhang et al. (2021).

Figura 2.4 - Micrografia metalogréafica das ligas Cu-13.0AI-4.0Ni- xNd: (a) Ndo; (b) Nd3; (c)
Nd..

Fonte: Adaptado de Zhang et al. (2021).
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Em muitos artigos, elementos de liga adicionais foram analisados com ligas CuAINi,
como Zr e Ti ou Mn e B, a fim de investigar a microestrutura e propriedades deste sistema de
liga. Foi demonstrado que a baixa trabalhabilidade da liga CuAINi causada por fratura
intergranular fragil pode ser reduzida refinando a microestrutura atraves da adicdo de Co, Mn,
Ti ou Zr. A solidificagdo rapida constitui uma alternativa rota para o refinamento de gréos e a
supressao de fases frageis em SMAs a base de Cu (IVOSEVI et al, 2021).

O efeito da adicdo de Fe nas temperaturas de transformacdo, parametros
termodinamicos e valores de histerese térmica das ligas com memdria de forma Cu—Al-Ni
foram investigados por CANBAY et al. (2018). Foi reportado as transi¢cdes ordem-desordem
para as amostras na fase austenita eram fortemente influenciadas pelo teor de Al e Fe. Os
autores concluiram, baseado nos resultados dessas medic6es, que as amostras produzidas de
Cu-Al-Ni-Fe podem ser usadas em aplicacGes de alta temperatura na industria.

A adicdo de vanadio em ligas com memoria de forma de alta temperatura Cu-Al-Ni
para aumentar a propriedades mecanicas e de efeito memoria de forma, foi avaliado por Zhang
et al. (2018). Foi reportado uma microestrutura, para as ligas Cu-13.0Al-4,0Ni-xV (x =0,5, 1,0
e 2,0), composta por martensita 18R e uma segunda fase (Al, Cu, Ni)V3, e que o tamanho médio
dos gréos diminui com a adicdo de V. Os autores relataram ainda que, as propriedades
mecénicas das ligas Cu-13.0Al-4.0Ni-xVV sdo melhoradas, e as deformagbes de fratura
compressiva sdo 16,7% para x = 1,0.

De acordo com SAFAA et al. (2017) a adi¢do de Téantalo (Ta) afeta significativamente
as densidades a verde e a porosidade em uma liga Cu-Al-Ni, ver Fig. 2.5; a porcentagem
minima de porosidade foi observada para a liga Cu-Al-Ni modificada com 2% em peso de Ta.
As temperaturas de transformacdo de fase foram deslocadas para os valores mais altos ap06s a
adicdo de Ta, conforme Fig. 2.6. Com base nos resultados da capacidade de amortecimento,
foi reportado que a liga de Cu-Al-Ni com adicao de 3,0% em peso de Ta apresentou uma fricgdo
interna muito alto, com o valor de friccdo interna méaxima equivalente a duas vezes a

apresentada pela Cu-Al-Ni.
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Figura 2.5 - Calculou-se a porosidade verde e a densidade de-Al-Ni-x Ta SMA utilizando a

formulacéo e o contraste do processo de imagem.
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Figura 2.6 - Curvas endotérmicas e exotérmicas de Cu-Al-Ni-xTa SMAs.
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2.1.4 CORROSAO LIGAS CuAlINi

A resisténcia a corrosdo das ligas Cu-Al tem sido atribuida a formacao de uma camada
protetora de alumina junto com cloretos e 6xidos de cobre na superficie da liga (VRSALOVIC
et al, 2020; apud BADAWY et al., 2009). O aluminio tem maior afinidade com o oxigénio do
que o cobre e maior estabilidade do Al.Os do que Cu20 (VRSALOVIC et al, 2020). Alguns
pesquisadores atribuiram a maior resisténcia a corrosao a formacao de 6xidos de superficie em
dupla camada compostos de Cu,O x AlO3z x xH.0 (VRSALOVIC et al, 2020; apud
BADAWY et al., 2014).

De acordo com o reportado por RITTAPAI et al (2014) o niquel tem uma forca
eletromotriz muito maior que o cobre e, portanto, prevé-se que a adi¢do de niquel a uma liga
de cobre-aluminio sera capaz de melhorar significativamente a resisténcia a corrosdo e possuli
habilidades eletroquimicas de pinos e nucleos, e, portanto, resistir a ataques do ambiente
bioldgico. Outra caracteristica, a liga Cu-Al-Ni é percebida como um material resistente a
corrosdo. Por ser de preco bastante razoavel, essa liga Cu-Al-Ni pode ser desenvolvida para
uso potencial na aplicacdo dentéria pds-core.

Nas ligas Cu-Al-Ni-Fe, o componente aluminio € o principal elemento de liga, com teor
normalmente variando entre 8% e 13%. Maiores teores sdo utilizados para obter alta dureza e
reduzir a ductilidade da liga. No entanto, altos teores de aluminio proporcionam o aparecimento
da fase y2, 0 que € prejudicial a sua resisténcia mecanica e a corrosdao (NASCIMENTO et al,
2019).

VRSALOVIC et al. (2019) investigaram fitas de liga CuAlMn e CuAIMnNi,
produzidas pelo método melt spinning, foi investigado por métodos eletroquimicos, como
medicédo de potencial de circuito aberto e, reportaram que CuAIMnNi liga tém maiores valores
de resisténcia a polarizacdo e menores valores de densidade de corrente de corrosdo, mas na
regido de maiores potenciais anddicos a densidade de corrente anddica para CUAIMn é menor
do que para CuAIMnNi liga que indica maior dissolugdo da liga CuAIMnNi. Além disso, foi
relatado no trabalho que a liga CuAIMnNi é propensa a corrosdo por pite, enquanto a superficie
da liga CuAIMn é parcialmente coberta com produto de corrosdo sem existéncia de pites,

conforme observado na Fig. 2.7.
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Figura 2.7 - Micrografias Opticas da superficie corroida da liga CuAIMn a) e da superficie da liga
CUuAIMNNi b) em solugdo de NaCl a 0,9%

Fonte: VRSALOVIC et al. (2019).

ZHANG et al. (2021) investigaram o efeito da adicdo de Nd no comportamento da
polarizacdo do potencial da liga CuAINi em solucdo de NaCl a 3,5%, conforme observado na
polarizagdo do potencial apresentada na Fig. 2.8. Foi reportado que a curva potenciodindmica
continha duas ramificacdes: a ramificacdo catddica onde ocorreu a reacdo de reducdo do
oxigénio e a ramificacdo anddica onde a liga foi dissolvida. Segundo os autores o ramo anodico
da curva mostrou que a corrosdo da liga Cu-Al-Ni pode ser dividida em trés partes: a ébvia
regido de Tafel, a regido de passivacdo da liga e uma terceira regido onde a corrente continuou
a aumentar com uma mudanca no eletrodo potencial. Além disso, foi relatado que com o
aumento do teor de Nd na liga, a densidade da corrente de corrosdo aumentou gradativamente
e 0 potencial de corroséo teve uma leve diminuicdo, indicando que a resisténcia a corroséo da

liga foi reduzida pela adi¢do de Nd.
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Figura 2.8 - Curva de polarizacdo de potencial para ligas Cu-13,0Al-4,0Ni- x Nd em solucéo
de NaCl a 3,5%.
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CAPITULO 11l

3.1 MATERIAIS E METODOS

3.1.1 ELABORACAO E TRATAMENTO TERMICO DAS LIGAS

As ligas CuAINi e CUAINiIND foram elaboradas nas seguintes composi¢ées nominais:
Cu-13,5Al-4Ni (% em peso) e Cu-13,5AI-4Ni-0,5Nb (% em peso). As ligas foram fundidas em
quantidade aproximadamente de 600 g em atmosfera ambiente e aquecimento em forno em um
forno de inducdo sem atmosfera controlada, como o mostrado na Figura 3.1, em um cadinho
de grafite partindo-se das ligas mées Al-30Ni e Nb-35,4Ni. Apds fusdo as ligas foram vazadas
em molde metalico com a seguinte forma: molde, de aco 8620, quadrado com capacidade para
cinco lingotes de forma cilindrica com 12 mm de didametro e 110 mm de comprimento, como

mostra a Figura 3.2, sendo o preenchimento do molde pela parte superior.

Figura 3.1- Forno de indugdo sem atmosfera controlada.

Fonte: Autor do Trabalho.
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Figura 3.2 — Molde para obtencéo dos lingotes.

Fonte: Autor do Trabalho.

Ap6s o processo de fundigdo as ligas CuAINi e CuAINiNb foram homogeneizadas a
850°C durante 12 horas em um forno do tipo mufla, modelo 0912 da JUNG sem controle de
atmosfera. Posteriormente, ao processo de homogeneizagdo dos lingotes, foram elaboradas
amostras, através da usinagem por torneamento, para as etapas de caracterizacao
microestrutural, mecanica, térmica e de corrosdo. As amostras foram temperadas, apds uma
solubilizacdo em temperaturas de 850°C, 900 °C e 950 °C, em 4gua a temperatura ambiente
(aproximadamente 25°C) para obtencdo do efeito memoria de forma. A liga CuAlNi foi
solubilizada a 850 °C antes da tempera, ja a liga CuAINiNDb foi solubilizada nas 850°C, 900 °C
e 950 °C.
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3.1.2 DIFRATOMETRIA DE RAIO-X (DRX)

Para a identificacdo das fases presentes em cada liga as amostras foram submetidas a
analises em um difratdmetro de raios-X, utilizando um difratdmetro modelo SIEMENS D5000
operando com radiacdo Cu-Ka, na faixa de 20°-90°, com passo de 0,02°, foi realizada para

identificacdo de fase atraves do software High Score Plus.

3.1.3 MICROSCOPIA OTICA

A observacao da morfologia das fases foi realizada a temperatura de 25°C com auxilio
de um microscépio 6tico Axiotech 30 da Carl Zeiss. As ligas foram previamente lixadas com
lixas de granulometrias variando de 380 até 1200 granos, em seguida foram polidas utilizando
alumina com 1 e 0,3 um e atacadas quimicamente com uma solugio aquosa de cloreto de ferro

durante um intervalo 10 s.

3.1.4 MICRODUREZA VICKERS

Foi realizado o ensaio de microdureza Vickers, quantificando assim a dureza das
amostras analisadas, esse ensaio foi realizado através de um equipamento Shimadzu HMV
MicroHardness Tester. Foi utilizada uma carga de 0,05 kgf (50 g), e o tempo de carga foi 15s.

Para cada amostra, foram realizadas 5 indentaces.

3.1.5 ENSAIO DE CORROSAO

Os testes potenciodindmicos foram realizados em um PGSTAT204-FRA32M
(Metrohm Autolab). Foi utilizado um sistema de trés eletrodos em condi¢fes naturalmente
aeradas. O eletrodo de trabalho foram amostras com area superficial de 1 cm?. A superficie
exposta foi lixada em lixas de até 600 um/mm? de acabamento. Fio de platina e Ag/AgCI (3 M
KCI) foram usados como eletrodos contador e de referéncia, respectivamente. Todos o0s
experimentos potenciodinamicos foram realizados em solugdo de NaCl a 3,5% em peso a
temperatura ambiente (=25°C). Detalhes sobre o procedimento de medi¢do usado nos testes

eletroquimicos foram realizados conforme relatado anteriormente em [7,8].
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CAPITULO IV

4.1 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1.1 RESULTADOS DRX

A Figura 4.1 mostra os resultados do DRX para as ligas CuAINi850, CuAINiNb850,
CuAINiNb900 e CuAINiNb950. Os difratogramas foram indexados considerando os padrfes para
trés fases distintas. A primeira fase corresponde a uma estrutura ortorrémbica, com grupo
espacial Pmm2 (ICSD - 150574), associado a fase martensita 18R. A segunda € uma estrutura
clbica, com grupo espacial Fm3-m (ICSD - 150573), relacionada a fase de austenita.
Finalmente, a Ultima é uma estrutura monoclinica de grupo espacial P112/m1 (ICSD - 57699)
associada a fase martensita 2H. A partir do refinamento de Rietveld, foi estimado o percentual
de cada fase para cada amostra. De acordo com RECARTE et. al. (2002) quando o teor de
aluminio aumenta, mantendo constante a concentracdo de niquel, a transformacéo evolui da
transformacéo austenita = martensita (18R) para a transformacgdo austenita = martensita
(2H) mostrando uma faixa de concentragdo intermediaria onde ambas as martensitas coexistem

e a transformacédo austenita = martensita (18R + 2H).
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Figura 4.1 - Resultados do DRX para as ligas CUAINi850, CuAINiNb850, CuAINiNb900 e

CUuAINiNb950.
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Fonte: Autor do Trabalho.

4.1.2 RESULTADOS MICROSCOPIA OTICA

As Figuras 4.2 e 4.3 apresentam a evolucdo da microestrutura para ligas estudadas no
presente trabalho, com e sem ataque quimico, respectivamente. Ambas as ligas apresentaram
uma microestrutura composta pelas fases martensita e austenita. Este resultado é consistente
com o observado na anélise de DRX. Além disso foi verificado que a adi¢do de Nb alterou a
microestrutura de equiaxial para colunar, conforme observado na Fig. 4.3. IVANIC et. al.
(2017) reportaram para uma liga CuAINi a presenca de gréos colunares orientados longos
criados durante o processo de solidificagdo como consequéncia da condugéo de calor através
da superficie externa. Além disso, foi possivel observar a presencga das martensitas 18R e 2H.
No presente estudo, foi observado que a microestrutura da liga CuAINi consiste em fase uma

morfologia em ziguezague auto-acomodante (18R) e a fase variante grosseira no formato de
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placas (2H), predominando a martensita 18 R. J& para a liga CuAINiNb foi observado a
presenca das duas formas de martensita, no entanto, a predominancia foi da martensita 2H.

Figura 4.2 Microestrutura das ligas sem ataque quimico: a) CuAINi850, b) CuAINiNb850, c)
CuAINiINb900 e d) CuAINiINb950.

Fonte: Autor do Trabalho.
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Figura 4.3 Microestrutura das ligas com ataque quimico por cloreto férrico: a) CuAINi850, b)
CUuAINiNDb850, c) CuAINiINb900 e d) CuAINiINb950.

Fonte: Autor do Trabalho.

4.1.3 RESULTADOS EDS/MEV

A Figura 4.4 apresenta uma micrografia por MEV, com indicacGes das regides onde foi
realizada analise quimica pontual por EDS. As Figuras 4.5 e 4.6 mostram os resultados da
microandlise quimica realizada por EDS/MEV para as ligas CuAINi850 e CuAINiNb850,
respectivamente e, apresentam 0s mapas em raios X caracteristicos de Cu, Al, Ni e Nb. Em
particular, para a liga CuAINiINb, foi escolhida uma regido de analise com foco numa regiao
com a presenga de precipitados. Os resultados quantitativos da anélise quimica se encontram
na Tabela 4.1. Foi observado para a liga CuAINi850 uma distribuicdo uniforme dos elementos
quimicos Cu, Al e Ni. No entanto, para liga CuAINiNb850 h&a uma caréncia de cobre na regido
do precipitado intermetélico em relagdo a fase que o circunda, enquanto o aluminio apresentou

uma maior concentracdo no precipitado em relacdo a fase circundante. A distribuicdo do
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elemento quimico Nb apresenta um ligeiro aumento na sua concentragdo, na regido dos

precipitados.

Figura 4.4 - Micrografia obtida por MEV para liga a) CUAINiI850 e b) CuAINiINb850, onde se
indicam regides de andlise pontual por EDS.

CuAINi - 850 CuAININb - 860
Ch1 MAG: 1000x HV: 20.0kV WD: 10.0 mm Ch1 MAG: 1000x HV: 20.0 kV WD: 10.0 mm

Fonte: Autor do Trabalho.

Figura 4.5 Mapa de distribuigdo dos elementos quimicos (EDS/MEV) presentes na CuAINi850.

Cu-Ka

CuAINI - 850 CUAINI - 850
MAG: 1000x HV: 20.0 kV WD: 10.0 mm  Px: 0.13 pm MAG: 1000x ~ HV: 20.0 kV. WD; 10.0 mm  Px; 019 pm

Ni-ko

CUAINI- 850 CUAINI -850
MAG; 1000x  HV: 20.0 kV = WD; 10.0 mm, Px;0.19 ym MAG: 1000x HV: 20.0 kV WD: 10.0 mm  Px: 0.19 pm

Fonte: Autor do Trabalho.
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Figura 4.6 Mapa de distribuigcdo dos elementos quimicos (EDS/MEV) presentes na CuAINiNb850.

Cu-Ka m

c -850 30 p CUAININD - 850
MAG: 1000x HV: 20.0 kV WD: 10.0 mm  Px: 0.19 um MAG: 1000x  HV:20.0 kV WD:10.0 mm Px: 0.19 um

NiKa

CuAINiIND - 850 CuAINiND -850
MAG: 1000 HV: 20.0 kV.. WD: 10.0mm Px: 0,19 um ® MAG: 1000x HV: 20.0 kV WD: 10.0 mm Px: 0.19 pm

Fonte: Autor do Trabalho.

Tabela 4.1: Composicdo quimica das ligas em estudo, percentual em peso, realizado por EDS em
diferentes pontos.

COMPOSICAO (% peso) Concentracao
elétron de
valencia

LIGA Cu Al Ni Nb Cv
CuAlINi850 82,82+0,37 | 13,35+0,34 | 3,82+0,04 | = ---- 0,35720
CuAINiNb850 & 82,89+0,13 | 13,71+0,18 & 3,38+0,06 & 0,013+0,03 0,35770

Fonte: Autor do Trabalho.

4.1.4 RESULTADOS DA CORROSAO

A Figura 4.7 apresenta as curvas de polarizacdo para as ligas CuAlINi850,
CUuAINiINb850, CuAINiNb900 e CuAINiINb950. Desta curva de polarizacdo foi extraido a
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densidade de corrente de corrosao (icorr), potencial de pite (Epit) € 0 potencial de corroséo (Ecorr)
e, sdo mostradas na Tabela 4.2. Foi verificado que o CuAINiNb850 tem um potencial de
corrosdo mais negativo em comparacdo com a liga CuAINiNDb850. Isso indicou que a adicdo
de Nb (com temperatura de solubilizacdo de 850 °C) no sistema Cu-Al-Ni deslocou Ecorr para
uma direcdo mais nobre e, desta forma, reduziu a reacdo de corrosdo da liga base. As ligas do
sistema CuAINiNb apresentaram valores mais elevados de potencial de pite em comparagéo
com a liga CuAlINi.

Além disso, foi observado que a liga CuAINiNb850 apresentou o maior valor de
densidade de corrente de corrosdo em comparacdo com as demais ligas estudadas. Foi
verificado ainda uma reducdo na densidade de corrente com o0 aumento da temperatura de
solubilizacdo da liga CuAINiINb. A reducdo na densidade de corrente de corrosdo, pode ser
atribuido, de acordo com SAUD et. al. (2014), a formacdo de produtos de corrosao nas
superficies dos eletrodos, que atuam como peliculas de barreira para proteger as superficies de
solucgdes agressivas, aumentando a resisténcia a corrosdo. Outro fator que afeta na densidade
de corrente de corrosao é morfologia da fase martensita (ZHANG et. al., 2021; ZARE et. al.,
2017; SAUD et. al., 2014). De acordo com ZARE et. al. (2017) a morfologia acicular da
martensita reduz a resisténcia de polarizacao intensivamente por duas razdes. A primeira razao
estd associada com o acumulo de tensdes internas adjacentes a ponta e as bordas da martensita
tipo agulha que provoca uma aceleragdo da taxa de corrosdo. A segunda razéo, de acordo com
0s autores, é que as ripas de martensita monoclinicas contém alta densidade de discordancias
e/ou gémeas possuem alta energia interna devido a presenca de nucleos de discordancias e

planos de entrelagcamento.
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Figura 4.7 Curvas de polarizacdo potenciodindmicas para as ligas CuUAINi850, CuUAINiINb850,
CuAINiINb900 e CuAINiINb950.
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Tabela 4.2: Pardmetros de corrosdo para as CuAINi850, CUAINiINb850, CuAINiINb900 e
CuAINiINb950 em solucéo de NaCl a 3,5%.

Liga Ecorr (VAg/AgCI) lcorr (],lA cm'z) Epit (VAg/AgCI)
CuAlINi (850) -0,41523 8,0047 -0,03546
CuAINiNb (850) -0,40445 13,326 -0,04713
CuAlINiNb (900) -0,46234 7,6809 -0,03765
CuAINiNb (950) -0,44786 6,6926 -0,04531

Fonte: Autor do Trabalho.

A Figura 4.8 apresenta as micrografias éticas da superficie, apos o0 ensaio de corrosdo,
das ligas CuAINi850, CuAINiNb850, CUAINiINb900 e CuAINiINb950. Foi possivel observar a
formacéo de corroséo por pite para as ligas CUAINiNb850, CuAINiNb900 e CuAINiNb950
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apds os ensaios de polarizacdo na solugio de 3,5%NaCl. VRSALOVIC et. al. (2017)
reportaram um maior namero de pites é visivel na superficie da liga CUAINi apds o exame de
corrosdo em solucdo de NaCl a 0,9%, enquanto os pites de maior diametro foram registrados
apos a polarizacdo na solucdo de NaCl a 1,5%.

Figura 4.8 - Micrografias 6ticas da superficie, ap6s o ensaio de corrosdo, das ligas: a) CuAINi850, b)
CuAINiINb850, c) CuAINiNb900 e d) CuAINiNb950.
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Fonte: Autor do Trabalho.

4.1.5 RESULTADOS DA MICRODUREZA

A Figura 4.9 apresenta os valores de microdureza Vickers para as ligas CuAINi850,
CUuAINiINb850, CuAINiNb900 e CuAINiNb950. Foi verificado que a liga CuAINiNb900
apresentou o maior valor medio para microdureza Vickers e a liga CuAINi850 apresentou o
menor valor médio de microdureza a temperatura ambiente. Esses resultados indicam que as
ligas CUAININD apresentam um percentual de fase austenita maior que o apresentado pela liga
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CuAINi850. Foi observado ainda, que a solubilizacdo da liga CuAINiNb na temperatura de 900
°C, antes do tratamento de tempera, promoveu um aumento da microdureza Vickers desta liga.
Este resultado pode ser explicado em termos de dissolucdo de precipitados ricos em aluminio
com o0 aumento da temperatura de solubilizacdo. Esta dissolucdo promovera uma elevacédo do
teor de Al na matriz provocando uma reducdo nas temperaturas de transformacao de fase da
liga e, consequentemente um aumento do percentual da fase austenita a temperatura ambiente.
Zhang et al. (2021) reportaram um aumento do teor de Al e Ni nas matriz da liga CuAINi com
0 aumento do teor de Nd devido a fase (Al,Ni)Cu4Nd formacdo, causando uma reducdo na

transformacdo martensitica temperaturas.

Figura 4.9 Microdureza Vickers para as ligas CUAINi850, CuAINiNb850, CuAINiINb900 e
CuAlINiINb950.

350 T T T T T T T

302 ]
274.6 279 2838

300 ~

250 + —

200 —

150 ~ —

Microdureza HV

100 - -

50 -

! ' ! ' ! ' !
CUAINi850  CuAINiNb850 CuAININb900  CuAININb950
Liga

Fonte: Autor do Trabalho.

A Figura 4.10 apresenta os valores de microdureza Vickers para as ligas CuAINi850 e
CUuAINiNb850, em funcdo da carga de indentacdo. Foi verificado que a liga CUAINiINb850
apresenta uma reducdo dos valores medios para microdureza Vickers em funcdo da carga
aplicada. Esta reducédo pode ser explicada pelo aumento progressivo de martensita induzida por

tensdo com aumento da carga aplicada, indicando que a liga CuAINiINb850 apresenta um
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percentual de austenita maior que a liga CuAINi850. Além disso, o tamanho de grdo também
pode explicar as diferencas dos valores de microdureza Vickers apresentados pelas duas ligas.
Izadinia & Dehghani reportaram uma elevacdo da dureza Vickers de 217 HV para 450 HV
como resultado da solidificacéo rapida que levou a uma reducdo consideravel no tamanho do

gréo.

Figura 4.10 Microdureza Vickers para as ligas CUAINi850 e CuAINiINb850, em funcédo da
carga de indentacéo.
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CAPITULO V

5.1 CONCLUSOES

Neste trabalho ligas CuAINiI e CuAINbNi forma elaboradas sob atmosfera ambiente e
caracterizadas por microscopia, difracdo de raios-X, Calorimetria Diferencial de varredura e
corrossdo. Além disso, a foi avaliado a influéncia do Nb e da temperatura de tempera na

microdureza Vickers. As conclusdes sdo as seguintes:

» As ligas apresentaram a fase martensita e austenita a temperatura ambiente;

» A adicdo de Nb modificou a microestrutura da liga CuAINi, passando de uma

estrutura equiaxial para colunar;

» O Nb manteve a coexisténcia de duas martensitas e a transformacéo austenita

= martensita (18R + 2H) prevaleceu, no entanto, a predominancia foi da 2H;

» A adicdo de Nb néo afetou significativamente o potencial de corroséo;

» O Nb provocou uma reducdo na densidade de corrente de corrosdo, no entanto

aumento o potencial de pite;

» O Nb provocou um aumento nos valores médios de microdureza Vickers;

» A temperatura de solubilizacdo afetou a densidade de corrente de corrosao e a
microdureza Vickers da liga CUAININD.
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