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MICROESTRUTURA E RESISTENCIA A CORROSAO
DE LIGAS Cu-Al-Ni COM ADICAO DE SILICIO
PASSIVEIS DO EFEITO MEMORIA DE FORMA

RESUMO

Neste trabalho foi investigado o efeito da adicdo de 1% de silicio na microestrutura e na
resisténcia a corrosdo de ligas CuAINi passiveis do efeito memoria de forma. Também foram
analisados a influéncia do tempo de tratamento de homogeneizagdo na microestrutura final apos
témpera em agua gelada. As analises microestruturais foram realizadas atraves de microscopia
eletronica de varredura, microscopia 6tica e difratbmetria de raios-x. A resisténcia a corrosao
foi estudada no meio de solucdo NaCl em uma célula contendo 100 mL (pH = 7.0), ambos em
temperatura de 20 °C, através de medidas eletroquimicas e medidas de perfilometria. Os
resultados mostram que adicdo de silicio ndo obteve um efeito consideravel nas temperaturas
de transformacGes das fases martensita e austenita. Por outro lado, a adi¢do de silicio tende a
reduzir o tamanho de grdo da liga CuAINi. A resisténcia a corrosdo € substancialmente

melhorada com a adicdo de silicio.

Palavras Chaves: Liga com memdria de forma Cu-Al-Ni-Si, Tratamento de homogeneizacao,
transformagOes martensita e austenita.



MICROSTRUCTURE AND CORROSION RESISTANCE OF Cu-Al-Ni
ALLOYS WITH ADDITION OF SILICON PASSIVE TO THE SHAPE
MEMORY EFFECT

ABSTRACT

In this work, the effects of silicon content on the microstructure and corrosion resistance of
CuAlNi shape memory alloys were investigated. Additionally, the influence of the holding time
of the solution treatment on the final as-quenched microstructure was also studied.
Microstructural analyzes were performed using scanning electron microscopy, optical
microscopy and x-ray diffraction techniques. Corrosion resistance evaluated in a NaCl solution
medium using a cell containing 100 mL (pH = 7.0), both at a room temperature, through
electrochemical and profilometry measurements. The results show that the addition of silicon
did not promote considerable changes on the transformation temperatures of the CuAlINi alloys.
On the other hand, the addition of silicon tends to reduce the grain size of the CuAINi alloy and
the corrosion resistance is substantially improved.

Keywords: Alloy with Cu-Al-Ni-Si shape memory, Homogenization treatment, martensitic

and austenite transformations.
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CAPITULO |

1 INTRODUCAO

As ligas com efeito de meméria de forma (EMF) sdo uma classe Unica de materiais
metalicos que, mesmo apds serem deformados, demonstram a habilidade de retornar a sua
forma original. Isso devido ao aumento de temperatura ou condicGes de tensdo. Ou seja,
recupera sua forma original quando a carga é removida ou o material € aquecido. (WEN,
2011).

As propriedades funcionais das ligas com EMF estdo em grande parte relacionadas
com a transformacgdo martensita termoelastica, essas ligas apresentam duas propriedades
Unicas: o efeito de memaria de forma e a superelasticidade. Ambos sdo possiveis devido a
mudanca de fase no estado solido, ou seja, transformacéo da estrutura cristalina (SURESH,
2007).

Em muitas das aplicacdes de ligas com memdria forma € imprescindivel, que devem
apresentar uma boa recuperacdo de forma, nédo inferior a 4%, boa ductilidade (superior a
10%) e boa resisténcia mecanica.

As aplicaces industriais das ligas com EMF necessitam um conhecimento
profundo das caracteristicas da transformacdo martensita termoelastica. Muitas dessas
aplicacOes precisam de um grande nimero de ciclos térmicos e mecénicos, e também um
efeito memdaria de forma estavel e confiavel (ELRASASI, 2012).

As ligas com efeito de memdria de forma (EMF) sdo comercialmente atraentes,
devido a sua transformacdo de fase martensita termoelastica especial que absorve energia.
Nos campos de engenharia de maquinas, construcéo de pontes, dispositivos de unido (rebites
e luvas para unido de tubulacdo), instrumentos de precisdo, etc. O nitinol como é conhecido
a liga Ni-Ti € o mais importante na pratica para aplicagdes médicas devido ao efeito de
memoria de forma, pseudoelasticidade, resisténcia & corrosao e biocompatibilidade (GOJIC,

2012). As ligas Ni-Ti apresentam excelentes propriedade funcionais, o que as credenciam
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para a maioria das aplicagdes comerciais das ligas com EMF. No entanto, elas sdo muito
caras em comparacdo com as ligas a base de Cobre com EMF (SATHISH, 2014).

Entre as varias ligas com EMF, as ligas a base de cobre tém a perspectiva de
aplicacdo mais ampla comparadas as ligas Ni-Ti devido ao seu baixo custo, boas
propriedades de memdria de forma, excelentes propriedades de absorcdo de energia e altas
condutividades elétricas e térmicas.

As ligas de cobre produzidas por fundicdo convencional sdo bastante frageis, que
estd relacionada com sua grande anisotropia elastica e aumento do tamanho de gréo.
Pesquisas tem demonstrado que as propriedades mecénicas das ligas Cu — Al- Ni podem
ser melhoradas adicionando elementos de liga junto ao tratamento térmico (ZARE, 2016).

Nesse sentido, o desenvolvimento de um trabalho com adicionamento do Silicio
(Si) na liga (Cu-Al-Ni) junto ao tratamento térmico podera contornar limitac6es dessa liga a

base de cobre. Como a melhora da resisténcia a corrosao e propriedades termomecanicas.

1.1 IMPACTO CIENTIFICO

As ligas com memoria de forma constitui uma classe de material com propriedades
bastante peculiares e Unicas tais como, superelasticidade e recuperacdo de forma entre
outras. Estes materiais sdo de extrema importancia tecnoldgica para diversos setores da
industria, tais como: setor petroleo e gas, industria aeronautica, automotiva, aeroespacial,
medicina, etc.

O estudo da influéncia do silicio (Si) nas propriedades termomecéanicas e resisténcia
a corrosdo da liga Cu-Al-Ni € de fundamental importancia para obtermos um mecanismo
gue aumente consideravelmente essas propriedades, aumentado desta forma o seu campo de

aplicacéo.
1.2 OBJETIVO GERAL
O principal objetivo do projeto € estudar a influéncia do silicio (Si) na resisténcia a

corrosdo e nas propriedades termomecanicas de ligas Cu-Al-Ni com efeito memoria de

forma.
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1.3 OBJETIVOS ESPECIFICOS

O presente plano de trabalho tera os seguintes objetivos especificos:

> Determinacédo das temperaturas de transformacéo de fase via DSC;
> Avaliacdo da macro e micro estrutura das ligas Cu-Al-Ni e com adi¢éo de Si;
> Analise da influéncia do tempo de tratamento de homogeneizacdo na microestrutura

final apds temperara em agua 23 °C;
> Avaliagdo da corrosdo meios salinos.
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CAPITULO 11

2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 LIGAS MEMORIA DE FORMA (LMF)

2.1.1 BREVE HISTORIA

A Liga de memoria de forma (LMF) foi descoberta pela primeira vez por Arne
Olander em 1932. Nesse ano foi verificado o comportamento pseudoelastico em uma liga de
Au-Cd (Ouro e Cadmio) constituida por 47,5% Cd apresentava uma elasticidade semelhante
a de uma borracha considerada anormal para um material metalico. Em 1938, Grenning da
Universidade de Havard, e Mooradian, do Massachussetts Institute of Technology, numa
experiéncia com uma liga de Cu-Zn (Cobre e zinco), descobriram que, a martensita pode ser
induzido por tensdo mecanica e diminuigdo da temperatura, € 0 seu desaparecimento com
aquecimento. O termo "memoria de forma" foi descrita pela primeira vez por Vernon em
1941 em seu material de polimerizacdo dentaria (JANI, 2014; CASTILHO, 2011; MIGUEL
& NORA, 2016).

No inicio dos anos sessenta, em 1962 nos Estados Unidos, Willimas J. Buehler,
Mayo e Frederick Wang, colegas de trabalho do Naval Ordenance Laboratory (futura
NASA), descobriram o efeito memoaria de forma em uma liga Niquel Titanio (NiTi), que
ficou conhecida como Nitinol, o que foi considerado como um ponto de partida nas pesquisas
de dentro do campo dos materiais com memoria de forma. Desde entédo potenciais aplicacdes
praticas na metalurgia comecaram a despertar um enorme interesse. Os primeiros a explorar
comercialmente a (LMF) foi a industria militar norte americana, na década de 60 nos seus
submarinos Nautilus e cacas F14. No campo da medicina Johson e Alicandri em 1968 foram
0s primeiros a utilizar as ligas de NiTi como material para implantes biologicos. Na década
de 80 a ideia ganhou mais apoio e foram lancadas algumas aplicagdes experimentais
ortodénticas e ortopédicas (PEDRO, 2002).
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Em 1985, uma nova liga superelastica de niquel-titanio, chamada "Chinese NiTi",
desenvolvida para aplicagdes em Ortodontia surgiu. Na década de 90, surgiram os fios de
niquel-titdnio com adicdo de cobre (CuNiTi). Somente nessa década é que as primeiras
aplicagbes comerciais dos materiais em ortodontia foram difundidas e ocorreram as

inovacOes destas ligas dentro da bioengenharia (IARA, 2017).

2.1.2 DEFINICAO

As Ligas Memoria de Forma (LMF), possuem a capacidade de retornar a sua forma
inicial por meio de um aumento de temperatura apds sofrer uma deformacdo e depois da
retirada do carregamento mecanico. A recuperacdo de forma é decorrente de uma
transformacéo de fase reversivel, no estado sélido, caracterizada pela transformacéo de uma
fase, devido a mudanca de temperatura e tensdo na estrutura cristalina entre as fases
martensita (baixa temperatura) e austenita (alta temperatura). Esse fendémeno de
transformacéo e conhecido como efeito memoria de forma (EMF) (AGUIAR, 2011; MELO,
2017; JULIANO, 2016).

Existem quatro temperaturas caracteristicas de transformacdo: Mi (martensita
inicio) e Mf (martensita final), respectivamente temperaturas de inicio e fim da formagéo da
martensita. Ai (austenita inicio) e Af (austenita final) correspondem as temperaturas de inicio
e fim de formacdo da fase austenita. A figura 01 mostra a relacdo da fracdo martensita versus
a temperatura no estado livre de tensdes.

A austenita (A) é estavel somente em temperaturas acima dessa fase. O material na
fase austenita € duro e tem baixa resisténcia a fratura quando ensaiado sobe tracdo. A
martensita (M), que é estavel a temperatura abaixo dessa fase, é induzida pela tenséo ou pela
temperatura, nela a liga é facilmente deformada. Logo, as ligas com memoria de forma
possuem um comportamento termomecanico ndo dependente do tempo mais fortemente
dependente da sua atual temperatura (HODGSON, 1990; PEDRO, 2002).

De acordo com a figura 01 verifica-se que durante o aquecimento, 0 material
percorre a curva superior até o ponto B. Nesse ponto a temperatura Ai ¢ atingida, tem-se o
inicio da formacdo da austenita. A transformacdo permanece até atingir o ponto C, que é
100% de austenita em Af. No resfriamento o material percorre a parte inferior da curva do
ponto C até D. Para temperaturas abaixo de Mi comeca a formacdo de martensita até atingir

a temperatura Mf, quando a transformacéo de fase do material é 100% martensita no ponto
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D até A (SHAW & KYRIAKIDES, 1995). Como resultado tem-se um ciclo de histerese na

temperatura, como observado na curva da Figura 01.

100 %

Martensita

0%

[
L—

Temperatura

Figura 01- Evolugéo da fragdo de martensita com
a temperatura Mf e Af (CASTILHO, 2011).

As temperaturas de transformacdo de fase sdo caracteristicas de cada liga, e sua
variacdo é em funcdo da composicao quimica e de tratamentos térmicos (OTSUKA & REN,
1999; WU & LIN, 2000). A transformacdo martensita também é afetada pelo estado
microestrutural, particularmente pela presenca de defeitos, e o tamanho do gréo, papel
importante nos policristalinos.

As temperaturas de transformacdo podem ser obtidas através de analise térmica por
Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC). Nesta técnica mede-se a quantidade de calor
absorvida ou liberada por uma amostra que atravessa um ciclo térmico de aquecimento e de
resfriamento passando por um intervalo de temperaturas de transformacdo (OLSON &
COHEN 1982).

A superelasticidade (ou pseudoelasticidade) € um comportamento caracterizado por
uma recuperacdo da sua forma original apés a retirada da carga, a temperaturas acima de Af
(T > Af). Essas deformagbes sdo oriundas de transformagdes martensiticas induzidas por

tenséo e por reorientacdo da estrutura cristalina. Em um processo livre de tensdes, apenas a
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austenita é termodinamicamente estavel acima de Af, logo a martensita formada, na auséncia
de tensdes, € instavel (DELAEY, 1974).

Quando as ligas com EMF sofrem uma transformacdo martensita termoelastica a
deformacdo é viabilizada por um mecanismo de maclagem, abaixo da temperatura de
transformacéo. Esta deformacdo sofre, entdo, um processo de reverséo, quando a estrutura
maclada (martensita) se transforma na fase de alta temperatura (Austenita), por aquecimento
(FERNANDES, 2003).

Na auséncia de tensdo mecanica, a austenita apresenta uma estrutura cristalina
cubica de corpo centrado (CCC) bem definida e uma Unica variante, conforme ilustra a figura
02a, o qual se trata de uma liga de NiTi. Ja, a martensita pode apresentar até 24 variantes e
sua estrutura depende do tipo de transformacéo sofrida. A martensita pode ser classificada
em martensita maclada (twinned) e ndo-maclada (detwinned). A martensita maclada surge
da transformacdo de austenita para martensita induzida por temperatura e livre de tensoes
mecanicas, conforme ilustrado na figura 02c. A martensita ndo-maclada surge quando a
martensita maclada é submetida a uma tensdo mecanica critica, iniciando a conversao ou
desmaclamento (detwinning), conforme ilustrado a figura 02b. Outra maneira de se obter
fracdo martensita ndo-maclada, € através da transformacao da austenita em martensita por
tensdo mecénica (MAESTA, 2016). A figura 03 ilustra um esquema do efeito memaria de

forma e suas transformagdes ja explicadas anteriormente.

Austenita Martensita (Detwinned) Martensita (Twinned)
o8 o e oo
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Figura 02 - a) Estrutura CCC para uma liga Ni-Ti. b) Martensita ndo-maclada (Detwinned).
¢) Martensita maclada (Twinned) (MAESTA, 2016).
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Figura 03 - Esquema do efeito memdria de forma e transformacéo de fases.

2.1.3 PRINCIPAIS LIGAS MEMORIA DE FORMA (LMF)
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As principais familias de ligas com memdria de forma sdo: base cobre Cu-Zn-X
(onde X pode ser Al, Si, Sn, Ga, Mn), Cu-Al-X (onde X pode ser Ni, Be, Zn, Mn), Cu-Au-
X (onde X pode ser Zn e Sn), Cu-Zn e Cu-Sn, base Ni-Ti -X (onde X pode ser Cu, Nb, Au,
Pd, Pt, Hf, Zr), base ferro Fe-X (onde X pode ser Pt, Mn, Pd e Mn-Si), base ouro (Au-Cd),

base prata (Ag-Cd) e base indio (In-Ti) (DASGUPTA, 2014; EVIRGEN, 2015).

No entanto, principalmente trés sistemas de liga geralmente conhecido por exibir

os fendbmenos (LMF) tém sido o foco de pesquisa e desenvolvimento. Eles sdo de niquel-

titanio (Ni-Ti), ligas a base cobre (Cu) e Ferro (Fe).
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Ligas com memodria de forma (LMF) NiTi, sdo de longe, as ligas com efeito
memoéria de forma, mais disponiveis, comercialmente falando, devido a sua elevada
capacidade fisica, mecéanica e propriedades funcionais, bem como a sua excelente
biocompatibilidade, o qual resultou em nimero de aplica¢des medicas interessantes e muitas
vezes exclusivas (LUCIAN; 2017).

Ligas com memoria de forma (LMF) a base de Cu sdo comercialmente atraentes
devido ao baixo custo dos metais envolvidos no processo de producdo e maior temperaturas
de transformacdo. Possuem propriedades interessantes como isolamento de vibragéo,
necessaria em algumas aplicacGes de engenharia. S8o utilizadas principalmente como:
valvulas termostaticas, conectores mecanicos, servomecanismo de embreagem de
automoveis, maquinas de calor (turbinas), conectores elétricos, miniaturizacdo e
simplificacéo de circuitos eletro-eletrénicos na robdtica, trens de pouso e controladores de
flaps de aeronaves e outros. A fratura intergranular, que limita muitos aplica¢des potenciais,
é observado especialmente no Cu-Al-Ni e ligas Cu-Zn-Al. A medida que o tamanho do gréo
aumenta, a tensdo critica aplicado para iniciar a transformacédo martensita diminui, nas ligas
Cu-Al-Be, Cu-Al-Mn, Cu-Al-Ni e Cu-Zn-Al. Nas ligas Cu-Al-Be e Cu-Zn-Al, a maior
tensdo de transformacdo € obtida nos monocristais com cristais bem orientados, e valores
menores séo obtidos em policristais devido aos diferentes graus de transformacao entre grdos
diferentes (MONTECINOS, 2015; SILVA, 2013).

Muitas ligas com memoria de forma (LMF), como Ni-Ti e Cu-Al-Ni, possuem uma
grande variedade deformacGes reversiveis devido sua pseudoelasticidade, sendo 8% um
valor tipico para as ligas NiTi se processado corretamente (MORGAN, 2004; TANAKA,
2010).

2.1.4 LIGAS MEMORIA DE FORMA (LMF) BASE DE COBRE (Cu)

As propriedades atrativas das ligas com memdria de forma (LMF) tem sido
explorado para uma ampla gama de aplicacBes, como em aplicacdes sensoriais, médicas,
comerciais e outras aplicacfes industriais. Embora as caras ligas a base de NiTi sejam as
mais usadas até agora, ligas de memoria de baixo custo baseadas em cobre (Cu) e ligas de
memodria a base de ferro (Fe) podem ser alternativas (SHAHVERDI, 2016).

Ligas com memdria de forma (LMF) com base Cu e entre estas cobre-zinco (Cu-

Zn), cobre-aluminio (Cu-Al) e ligas de cobre-estanho (Cu-Sn), com e sem adicao ternéria,
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mostraram potencial devido a sua fabricagdo relativamente a baixos custos, boa
processabilidade, boa memoria de forma, excelente condutividade de calor e eletricidade.

Deformagdes reversiveis devido sua pseudoelasticidade, para (LMF) base Cu (+
5%) e Fe (<5%) aproximadamente comparadas com as da liga NiTi (8%), sdo compensadas
pelo menor custo de processamento e facilidade de fabricagéo e instalagdes utilizadas para
processamento convencional de metais (EVIRGEN, 2012).

No entanto, suas aplicacdes ainda sdo limitadas devido as deficiéncias da
estabilidade, fragilidade e resisténcia mecénica, que estdo intimamente relacionadas com a
caracteristica da (LMF) a base de Cu, como granulometria grande, anisotropias altamente
elasticas, e congregacao de fases secundarias ou impurezas ao longo dos limites dos graos.
Foram feitos alguns estudos para superar essas desvantagens, como adi¢cdes ternarias
adequadas, adotando processos alternativos e também otimizar os ciclos de tratamento
térmico (DASGUPTA, 2014).

O refinamento de gréos tem sido utilizado como uma técnica para o aprimoramento
das propriedades mecanicas e modelares de LMF a base de Cu. A este respeito, 0 uso de
elementos de liga, processamento mecanico e termomecanico, foram explorados para
alcancar o refinamento em (LMF) baseados em Cu. O uso de elementos de liga tais como B,
Ti, V, Ce, Fe, Co, Be e Zr tem sido o mais representado dessas abordagens, e muitas das
investigacbes mostram que sua presenca tem influéncia sobre as propriedades de
microestrutura, transformacao e memoria de forma das LMF baseados em Cu (ALANEME,
2017).

Atualmente as ligas de memdria Cu-Zn-Al e Cu-Al-Ni sdo as mais disponiveis e
usadas em diferentes aplica¢Ges praticas uteis. Infelizmente essas ligas a base de Cu sdo
inerentemente frageis no estado policristalino devido a fratura intergranular, que é
principalmente causada por uma alta anisotropia elastica. A anisotropia é mais pronunciada
em LMF base de Cu de granulacdo grande, que geralmente sdo produzidos em condicdes de
baixa taxa de resfriamento. Isso impbGe uma restricdo adicional a deformabilidade e
aplicabilidade destas ligas. A probabilidade ao fracasso prematuro em LMF base Cu de grao
grande, pode ser evitada selecionando condigfes do processamento adequado ou
composicdo da liga. Para obter requisitos especificos, as ligas também podem ser
adequadamente modificadas por elementos de liga selecionados, como adi¢Oes de
quaternarios e refino de grao. Foi mostrado que a baixa trabalhabilidade das LMF Cu-Al-Ni

causada por fratura intergranular quebradica pode ser reduzida pelo refinamento
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microestrutura através da adi¢do de Co, Mn, Ti ou Zr. Quando Ti ou Zr € dissolvido no
fundido, reduz a taxa de crescimento de grdos e refina assim a microestrutura. Com isso
tornando os tamanhos de grdos pequenos exibird uma deformabilidade melhorada. Uma
estratégia alternativa para o refinamento de grdos em LMF & base de Cu constitui
solidificacdo rapida. Com a diminuicdo do tamanho dos grdos, temperaturas de
transformacéo se tornam mais baixos para LMF baseados em Cu. Assim, especialmente as
LMF Cu-Al-Ni e Cu-Zn-Al, por exemplo, com tamanhos pequenos de grdos e
deformabilidade aprimorada tem sido objeto de pesquisa nas ultimas décadas
(GUSTMANN, 2016).

2.1.5 LIGA MEMORIA DE FORMA Cu - Zn - Al

Ligas a base de Cu-Zn-Al sdo classificadas em segundo lugar apdés o Ni-Ti
(LOHAN, 2016).

As ligas Cu-Zn-Al (cobre-zinco-aluminio) s&o as ligas a base de Cu mais estudadas
e tém sido exploradas para uso em aplicacBes como fixadores, molas, acoplamentos e
atuadores térmicos onde a utilizacdo de outras ligas seria tecnicamente e economicamente
ineficaz. As ligas de Cu-Zn-Al tém uma recuperacéo de deformacéo relativamente maior do
que as outras ligas de cobre. No entanto, semelhante a outros tipos de ligas a base de Cu, as
ligas de Cu-Zn-Al no estado policristalino sdo fracas, devido a alta anisotropia elastica da
fase (austenitica), e apresentam baixa resisténcia a fratura, fadiga e baixa trabalhabilidade
(ALANEME, 2017).

As ligas de Cu-Zn-Al possuem uma memoria de forma aproximada até (4-5%) e
estabilidade térmica e temperaturas operacionais mais altas. A disponibilidade comercial
para a temperatura de transformacao varia entre (-180 e +200 °C). O trabalho a quente no ar
é bem adequado, enquanto o trabalho a frio é adequado apenas para ligas com baixo teor de
aluminio (<6% em peso). A resisténcia a corrosao das ligas com memoria de forma é maior
do que outras ligas tradicionais (AL-HASSANI, 2017; BARNWAL, 2018).

A liga de Cu-Zn-Al apresenta uma 6tima aplicacdo na engenharia do ponto de vista
do desempenho funcional, exibe tens6es de transformacdo que excedem o bem conhecido
NiTi. Por exemplo, a baixa tensdo de transformacgéo para superelasticidade em relacdo a
tensdo de cisalhamento. Além disso, ela pode ter alta faixa de temperatura de transformacéo

martensita-austenita reversivel (200 °C) em comparag¢do com NiTi, que exibe seu efeito de
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memoria de forma abaixo de 100 °C, por causa de sua transformacdo martensita-austenita
reversivel nessa faixa de temperatura (ALKAN, 2018; BARNWAL, 2018).

De acordo com Gall (1998) a liga Cu-Zn-Al sob carregamento tensdo de
compressdo, 0 nivel necessdrio para rapidamente comecar macroscopicamente a
transformacéo é 34% maior do que o0 exigido na tensdo de tracao.

As ligas de Cu-Zn-Al apresenta alta capacidade de amortecimento, possui 0 melhor
desempenho em relacdo as outras (LMF) a base de Cu (ALANEME, 2017). Elas sdo
caracterizadas por boas propriedades de memdria de forma devido a uma estrutura
desordenada CCC estavel em alta temperatura chamada fase austenita . No entanto, as ligas
Cu-Zn-Al, sdo caracterizadas por um teor de aluminio inferior a 5%, cobrem uma boa
usinagem a frio e o custo é menor que as tradicionais ligas (LMF) NiTi (DICOCO, 2014)

As ligas Cu-Zn-Al como a maioria das ligas a base de Cu sdo bastante notaveis pela
excelente condutividade térmica e elétrica (AMINI, 2013; SALAZAR, 2005). As ligas a
base de cobre sdo mais resistentes a corroséo do que o cobre nédo ligado, e possuem melhores
usos em ambientes industriais (BABOURI, 2015). Segundo Alanene (2017), a liga de Cu-
Zn-Al ndo modificada, é mais resistente a corrosao que as ligas de Cu-Zn-Al modificadas
com B e Fe.

Para Al-Hassani (2017) A taxa de corrosdo diminui com o aumento da porcentagem
de Zn na (LMF) Cu-Zn-Al devido a formacéo de filmes passivos estaveis em sua superficie

durante a imersao em meios Ccorrosivos.

2.1.6 LIGA MEMORIA DE FORMA Cu — Al - Ni

Entre as ligas com memoria de forma a base de Cu, as ligas Cu-Al-Ni tem a melhor
estabilidade térmica, podendo ser usado em temperaturas mais altas até 200 °C. Portanto, as
ligas Cu-Al-Ni estdo sendo desenvolvidas para aplicagdes em alta temperatura devido ao seu
potencial para ser usado como sensores e atuadores de temperaturas. Melhor que as ligas Ni-
Ti, em que a temperatura maxima de trabalho € até 100 °C e Cu-Zn-Al em que a temperatura
méaxima de trabalho é de 120 °C. Porém, a liga Cu-Zn-Al revelam melhor ductilidade para
aplicacdes em baixa temperatura em comparacao as ligas Cu-Al-Ni. As ligas policristalinas
Cu-Al-Ni tem pequena deformacéo reversivel (efeito memorizacdo unidirecional: até 4%,
efeito memorizado bidirecional: somente cerca de 1,5%), o que ocorre devido a fratura

intergranular em baixos niveis de tensdo. As ligas Cu-Al-Ni tem o custo mais elevado que a
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liga Cu-Zn-Al, possuem algumas restricGes para aplicagdes industriais devido ao elevado
tamanho de grdo, alta anisotropia elastica, segregacdo de contorno de grdo, tendéncia a
fratura intergranular, e resisténcia mecanica limitada, comparado aos outros materiais
avancados. Com o0 uso de processos de solidificacdo rapida obtém-se menor taxa de
crescimento de grdos (microestrutura extremamente pequena), menos segregacdo e mais
homogeneidade, isso aumenta a estabilidade das propriedades mecanicas em temperaturas
elevadas e melhora as propriedades magnéticas (AGRAWAL, 2018; ZARE, 2016;
TODOROVIC, 2014).

Outra caracteristica importante das LMF Cu-Al-Ni é a necessidade de resfriamento
rdpido durante o processamento da liga, para garantir a formagdo da fase martensita
metaestavel fase B'l, responsavel pelo Efeito Memoria de Forma (EMF). Processos com alta
taxa de resfriamento podem ser geralmente empregados ndo apenas para garantir a formacéo
da fase 'l mas também para reduzir eficientemente o tamanho do gréo e, portanto, melhorar
as propriedades mecanicas (ROMERO, 2018).

O efeito de memdria de forma dessas ligas ocorre em uma faixa de composi¢édo
especifica de cerca de 11-14% em peso para aluminio e 3-5% em peso para niquel (SAUD,
2014). Segundo Zare (2016), o acréscimo do teor de aluminio para ligas a base de Cu, é
eficaz na melhora da resisténcia a corrosdo quando estas ligas sdo expostas a uma atmosfera
contendo sulfeto ou ambientes de alta temperatura.

Nas ligas (LMF) Cu-Al-Ni a taxa de corrosdo na fase austenita € maior que na fase
martensita, pois na estrutura austenita a densidade de corrente € maior que na estrutura
martensita (AL HASSANI, 2017).

2.1.7 LIGA MEMORIA DE FORMA Cu - Al - Be

As ligas memoria de forma (LMF) baseado do sistema Cu-Al-Be, em aplicacdes
sismicas tém sido exploradas, devido a sua superelasticidade confidvel a baixas
temperaturas. Por exemplo, ligas policristalinas Cu-Al-Be tém uma transformacéo
consideravelmente baixa, Ms da ordem de -85 °C (QUIU, 2014).

A adicdo de elementos tais como Zn, Ni, Be em ligas memoria de forma do sistema
Cu-Al, tendem a diminuir as temperaturas de transformacdo martensita
(SHIVASIDDARAMIAH, 2017). Por exemplo, a adicdo de apenas 0,1% em peso de Be a

liga reduz a temperatura de transformacéo de fase da liga em aproximadamente 100 °C. Isto,
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permite a ocorréncia de superelasticidade em baixas temperaturas (OLIVEIRA, 2018;
PRASHANTHA, 2018).

Geralmente as ligas LMF Cu-Al-Be estdo na faixa de 10-12% em peso de Al e 0,4-
0,5% em peso de Be. De acordo com Prashantha (2018), A liga Cu-Al-Be com baixo teor de
berilio (0,4-0,5%) apresenta um bom efeito de memdria de forma, resisténcia ao desgaste e
estabilidade térmica aceitdvel. O processo de refino de grdos metalicos leva a varios
beneficios, como aumento fluidez do metal, uma melhoria da dispersdo de particulas e
aumentos das propriedades mecanicas. Elementos refinadores de grdos (inoculantes) sao
frequentemente adicionados com este proposito. A adicdo de elementos quaternarios cromo
e zinco (Zn) a liga Cu-Al-Be reduz o tamanho do grdo (MACHADO, 2008).

2.1.8 EFEITOS DE ELEMENTOS QUATERNARIOS NA LIGA (Cu - Al — Ni)

A mais de 20 anos as ligas a base de cobre com adicédo de um quarto elemento vem
sendo estudadas. Essas ligas, dependendo da composicdo, apresentam estruturas
caracteristicas de efeito memdria de forma.

A adicdo do cromo influencia no crescimento da estrutura martensita e na
diminuicdo nas temperaturas de transformacéo de fase na liga Cu-Al-Ni (TEXEIRA, 2015;
TEXEIRA, 2016).

Segundo Zare (2016) o elemento cromo atua como um refinador de grdos na liga
Cu-Al-Ni. A adicéo de Cr na liga Cu-Al-Ni resulta na melhoria da propriedade de corrosao
devido a formacdo de camada de 6xido de Cr,0O3 passiva estavel.

Aumentando a porcentagem de cromo na liga Cu-Al-Ni diminui a porosidade, eleva
a dureza e a tensdo de compressao (ABDUL, 2017).

Ligas Cu-Al-Ni contendo cromo apresenta uma resisténcia a corroséo superior as
liga de niquel - bronze - aluminio disponiveis comercialmente para construcdo de hélices de
navios, tubulacdes, etc. Além disso, sua dureza também aumenta. (PARAMESWARAN,
2018).

A adicdo do manganés promove a formagdo de camadas de éxido com isso que
confere uma boa passivacdo com consequente aumento na resisténcia a corrosdo da liga
(SAUD, 2014).

O manganés na liga Cu-Al-Ni causa diminui¢cdo nas temperaturas de transformacéo

martensita e austenita, também redugdo no tamanho de gréo e dureza (SARI, 2010).
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Adicionando o elemento ferro na liga Cu-Al-Ni ndo proporciona um aumento
consideravel nas temperaturas de transformacdo martensita-austenita, onde ocorre em
aproximadamente 200 °C (YILDIZ, 2013; CANBAY, 2018).

Com adicéo do ferro na liga Cu-Al- Ni a taxa de corrosdo na fase austenita € maior
do que a taxa de corrosdo na fase martensita, pois ocorre uma maior densidade de corrente
na estrutura austenita. E quanto maior teor de ferro na base Liga Cu —Al- Ni de (0,4 a 1,2%
em peso de Fe) aumenta taxa de corrosdo (ABDUL, 2010).

A adigdo da prata faz o potencial de corrosdo (Ecorr) da liga Cu-Al-Ni com
memoria de forma deslocar para a direcdo mais nobre de -307,4 para - 277,1 mVSCE com
adicédo de 0,25% em peso de Ag. Sua adi¢éo reduz a densidade de corrente, o que confirma
a melhoria na protecao contra corrosao. N&o existe mudanca significativa nas temperaturas

de transformacdo martensita - austenita onde ocorre acima de 200 °C, (SAUD, 2014).

O tamanho do grdo da liga Cu-Al-Ni é refinado com adicéo de elemento boro, e as
propriedades mecanica sdo muito melhoradas, como a tragcdo e compressao. A adi¢cdo do
boro néo influencia consideravelmente nas temperaturas de transformacdo (ZHANG, 2018).

De acordo com Abdul (2020), o aumento de boro na liga Cu-Al-Ni leva a uma
melhora na resisténcia a corrosao.

Com adicao do vanadio as propriedades mecéanicas das ligas Cu-Al-Ni-xV também
sdo melhoradas devido ao refinamento do grdo (ZHANG, 2018).

Propriedades mecénicas das ligas Cu —Al — Ni — xGa sdo melhoradas pela adi¢éo
do elemento gélio devido ao refinamento do grdo (ZHANG, 2018).

A adicdo do nidbio aumenta a dureza da liga Cu-Al-Ni e ocorre um pequeno
aumento nas temperaturas de transformacdo martensita - austenita onde se inicia acima de
200 °C (CIRAK, 2018).

Até 0,7% de Titanio (Ti) na liga Cu-Al-Ni temos um bom refinador de grdo, acima
de 1% o efeito se reverte. A resisténcia a corrosao também é melhora com adicdo de Ti
(SAUD, 2014).

A adicdo de diferentes teores de titanio até Até 0,7% na liga Cu-Al-Ni implica na
reducdo do tamanho de grdo (LIMA, 2018).

As temperaturas de transformacdo de fase sdo deslocadas para valores mais altos
apos adicdo do Tantalo (Ta) adicionado na liga Cu-Al-Ni e ocorrem acima de 200 °C. A
resisténcia a corrosdo de Cu-Al-Ni-Ta melhora com o aumento da concentracdo de Ta
(SAUD, 2017).
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De acordo com KOk (2019) a densidade de porosidade e o tamanho do grédo foram
diminuidos pela adicdo de 2% em peso de Ta ao Cu-Al-Ni, enquanto a temperatura de
transformacéo e a resisténcia a corrosdo foram aumentadas.

A adicdo de cobalto (Co) como o quarto elemento da liga Cu- Al- Ni mostra ser
um refinador de gréo e melhora a resisténcia a corroséo (NAJIB, 2019). As temperaturas de
transformacdo martensita-austenita ocorrem acima de 200 °C e tendem a aumentar apos a
adicdo de Co (WEE, 2015; SAUD, 2014).
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CAPITULO 111

3 - MATERIAIS E METODOS

Para desenvolvimento deste trabalho foi utilizado elementos quimicos com 99.9%
de pureza e a preparacdo das ligas foram realizadas em forno de inducéo e forno a vacuo
equipado com cadinho de cobre refrigerado. A metodologia para o desenvolvimento do

trabalho foi realizada conforme o fluxograma apresentado na Figura 3.1.

[>JCARACTERIZAGAO L]

ANALISE ANALISE ) i ‘
CRISTALOGRARICE  MICROESTRUTURAL| [NALISE QUIMICA! I

SE TERMI
MICRO. é
DRX ) MEV EDS i
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VvV V | | |
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RESULTADOS
<

Figura 3.1 - Fluxograma de desenvolvimento do trabalho.
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3.1 PREPARACAO DAS LIGAS

Foram produzidas duas ligas, CuAINi e CuAINiSi, conforme composi¢cdo nominal

mostrada tabela 1.

Tabela 1 - Composicdo nominal das ligas CUAINi e CuAINiSI

Composigéo em peso (%) Composi¢cdo em mol (%)
Ligas Cu Al Ni | Si Cu Al Ni | Si
CuAlINi 824 | 138 |38 |-- 69,24 | 27,31 | 3,46 | ---

CuAlINiSi | 81,58 | 13,66 | 3,76 | 1.0 67,94 | 21,68 | 3,38 | 1,88

Inicialmente foi preparado a liga CuAINi. Foram previamente pesados 412 g de
Cobre (Cu), 69 g de Aluminio (Al) e 19 g de Niquel (Ni) gerando um total de 500 g. Com
objetivo de obter 13,8% em peso de aluminio e 3,8% em peso de niquel, conforme tabela
acima. A liga CuAINi-1%Si foi obtida de adicionando 1% silicio na liga CuAINi. Ou seja,
foram separados 12,01 g da liga CuAlINi e adicionado 0,1201 g de silicio, gerando a liga
(Cu-13.8%AlI-3.8%Ni)0.99-0.01%Si. Com pretensdo de ter 1% de silicio em peso na liga
CuAlINi, como esta listado na tabela acima. As ligas foram fundidas em um forno de indugéo
sob atmosfera ambiente (ao ar) e posteriormente vazadas por gravidade em um molde
permanente de aco (figura 3.2 a e b). Foi obtido um lingote nas dimens6es de 110x40x20mm.
Entretanto, a liga CuAINISi foi preparada em forno de inducdo a vacuo/atmosfera argénio
equipado com cadinho de cobre refrigerado a agua (figura 3.3). Ap6s a fundicdo e
solidificacdo da liga CuAlINi ficou com 469,14 g, ou seja, ocorreu uma perda de massa de
6,2% devido a formacdo de escorias durante a fuséo.

Apos solidificacdo as duas ligas foram tratadas termicamente. Este tratamento foi
feito em um forno tipo mufla de resisténcia sob atmosfera ambiente. Todas ligas foram
incialmente submetidas a um tratamento térmico de homogeneizagéo a 850 °C por 3h, com
resfriamento lento dentro do forno. Apo6s a homogeneizacdo, as ligas foram solubilizadas a
850 °C durante 40min, seguido de resfriamento em agua gelada. As designacdes das ligas

estdo mostradas abaixo, conforme composicéo e tratamento.

e Liga CuAINi homogeneizada por 3h: CAN-H.
e Liga CuAlNi solubilizada 40 min a 850 °C e temperada em &gua gelada: CAN-T.
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e Liga CuAINiSi homogeneizada por 3h: CANSI-H.
e Liga CuAlINiSi solubilizada 40 min a 850 °C e temperada em agua gelada CANSI-T.

Figura 3.3 - Forno de inducdo a vacuo equipado com cadinho de cobre refrigerado onde foi
processado a CUAINISI.
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3.2 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

As caracterizacdes da microestrutura das quatro amostras, designadas acima, foram
realizadas empregando microscopia Otica, microscopia eletronica de varredura e
difratbmetria de raios-x. Nesta etapa, procurou-se verificar a composic¢ao quimica das ligas
bem como, apontar a influéncia da adigéo de silicio nas temperaturas de transformacéo, no
tamanho de grdos e nas relacGes de fases formadas. O principal alvo destas investigacdes foi
deixar evidente qual o papel da adicdo do silicio nas caracteristicas da liga Cu-Al-Ni. Os
seguintes equipamentos foram usados: Microscopio 6tico Zeiss Axiomet, microscopio
eletrobnico de varredura QUANTA 450 equipado com sistema de analise quimica
Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS) Bruker XFlash 630M. As analises
cristalogréficas para determinacdo das mudancas na estrutura cristalina e identificacdo das
fases presentes nas amostras foram realizadas com equipamento Difratometro de raio- X D2
Phaser da Bruker, com os seguintes parametros: Poténcia de 20 KVA, tenséo de 30 kV,
corrente de 10 mA e utilizando a radiago ko do cobre como fonte de radiagdo. Angulo de
varredura de 20° a 100°, velocidade de 2°/min e passo de 0,02°.

Os ensaios de calorimetria diferencial de varredura tiveram como finalidade
determinar e obter as curvas de diferenca de energia em funcdo da temperatura, com isso
fornecendo as temperaturas de transformagdes martensita e austenita. Para esta anélise foi

utilizado o equipamento DSC-60 da Shimadzu.

3.3 ENSAIOS DE CORROSAO

As ligas CAN-H, CAN-T, CANSi-H e CANSI-T, com superficie polidas, foram
moldados em resina epdxi ligados a um fio de cobre para um teste eletroquimico. O teste foi
realizado a 20 °C ao ar livre em um copo célula contendo 100 mL de solucao de NaCl com
PH 7,0, usando um Potenciostato/galvanostato (AUTOLAB). A figura 3.4 mostra a célula
eletroquimica. Antes dos ensaios de corroséo, as amostras foram caracterizadas quanto a sua

rugosidade superficial usando um perfilométro de alta resolucéo.
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Figura 3.4 - Célula eletroquimica do ensaio de corrosao.

CAPITULO IV

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

A Tabela 2 apresenta o resultado da analise quimica via EDS das ligas CuAlINi e
CUAIN:iSI no estado bruto de fusdo, homogeneizadas durante trés horas e apds tratamento
de témpera.

Tabela 2 - Composicdo quimica das ligas CuAINi e CuAlINi-Si em diferentes
condic@es de tratamento térmico obtidas por EDS.

Composicdo quimica em % em peso

Cu Al Ni Si
CAN-H 83,55 12,66 3,80 --
CAN-T 83,63 12,89 3,48 --
CANSI-H 81,91 13,31 3,93 0,86

CANSI-T 82,57 12,72 3,84 0,87
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Composicdo quimica em % atémico

CAN-H 71,12 25,38 3,5 --
CAN-T 71,02 25,78 3,2 --
CANSI-H 68,58 26,24 3,56 1,63
CANSI-T 69,59 25,25 3,50 1,66

A composicao quimica medida € bastante proxima da composicao nominal da liga.
Houve apenas uma pequena perda de aluminio devido, muito provavelmente, a oxidacado
durante a fuséo.

As figuras abaixo da secdo 4.1.1, mostram as microestruturas das ligas no estado
bruto de fusdo e apds o tratamento de homogeneizacdo. Esta etapa é de extrema importancia
visto que estas ligas ndo tem refinadores de grdo. Assim, durante a homogeneizacéo, tem-se
a microestrutura submetida a mecanismo de crescimento de grao. Incialmente sdo abordadas

as ligas sem adicdo de silicio.

4.1.1 MICROESTRUTURA DA LIGA Cu-13.8AIl-3.8Ni

A figura 4.1 (a-c) mostra a microestrutura da liga CuAINi no estado bruto, apés a
solidificacdo.
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Figura 4.1 (a-c) - Imagens de microscopia eletrénica de varredura obtida com detector BSE
da liga Cu-13.4Al-3.8 Ni no seu estado bruto de fuséo.

Estas imagens foram obtidas com detector BSE. Assim, as areas mais claras tém
maiores concentracfes de elementos de alto peso atbmico, no presente trabalho é o cobre.
Observa-se claramente a presenca de duas fases, uma fase clara e outra escura. O tamanho
médio de grao ¢é da ordem de 550 um, o que equivale aos valores reportados na literatura. A

microestrutura obtida por microscopia Otica também evidencia resultados semelhantes,

como mostras as figuras 4.2.

it o 2ooym | (R e B oS Scoum )
Figura 4.2 - Imagens obtida por microscopia ética da liga CuAINi no seu estado bruto de
fuséo.

Fica bastante evidente nestas imagens que o tamanho médio de grao é da ordem de

550 um. Estas ligas foram posteriormente temperadas como mostra as imagens de
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microscopia 6tica nas figuras 4.3 (2) e (b) e figura 4.4. Observa-se claramente as presencas

de agulhas e placas tipicas da fase martensita.

Z7é
~ 2 200um

—

Figura 4.3 (a-b) - Imagens obtida por microscopia dtica da liga CuAINi Homogeneizada
durante 3h e solubilizada durante 40 min temperada posteriormente.

Assim sendo, na temperatura ambiente, a liga CuUAINI temperada tem uma estrutura

predominantemente formada por fase martensita.

Figura 4.4 - Imagem obtida por microscopia eletronica da liga CuAlINi solubilizada durante
40 min e temperada. Observa-se agulhas da fase martensita.

Estas analises mostram que no seu estado bruto de fusdo temos a presenca de duas
fases. Pelo diagrama binario de Cu-Al, estas fases sdo a fase alfa rica em cobre (Cu) e fase

v2 (CugAls) Este diagrama esta mostrado na figura 4.5.



37

1400 1 1 1 1 1 | 1 1 1

12004 E
L 1080
_osd

10004

800+

@9‘,\_, / 630

600",
A\
)

(Cu)

Temperature, °C
/
(
\
D
g

/
4004 360 | 3
|30 |

2004

CuAl,

CuAl rt

CussAl ht

(:U91\|4 rt

CuAl rt
/

A

@ ASM International 2006 Jiagram No. 904228

Figura 4.5 - Diagrama binério da liga Cu-Al (CHEMISTRY, 2015).

A composicao da liga CuAINi esta proxima ao ponto eutetdide a 570 °C, a qual
corresponde a uma composic¢do de 75at%Cu e 25%atAl. A fase CugAls, tem uma estrutura
cubica ordenado tipo CsCl, a qual é bastante fragil. Sua presenca é desejada em ligas de
CuAlINi. O efeito da adicdo no niquel pode ser visualizado no diagrama pseudo-binario

abaixo. Neste diagrama, tem uma sec¢do de um diagrama ternario para 3.8% de niquel.
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Figura 4.6 - Diagrama de fase pseudobinario da liga Cu-Al com 4% de niquel (G. LOJEN,
2005).

Neste caso, o ponto eutetdide corresponde a 13.8% de aluminio (27% atémico). Ou
seja, a adicdo de niquel desloca o eutetoide em direcéo a fase CugAls. Portanto, niquel tende
a aumentar a fracdo da fase Cu9Al4 durante a reacdo de decomposicao eutetdide. Porém, por
outro lado, durante resfriamento rapido a presenca de niquel dificulta a formacéo da fase
Cu9Al4. O niquel dificulta a difusdo de Cu e Al para formacéo desta fase.
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4.1.2 MICROESTRUTURA DA LIGA Cu-13.6Al-3.7Ni-1.0Si.

Nesta etapa busca-se investigar o efeito do silicio na microestrutura, nas

temperaturas de transformacéo e na resisténcia a corroséo.

As figuras 4.7 (a-b) e 4.8 (a-b) mostram as microestruturas das ligas obtidas por

microscopia 6tica e por microscopia eletronica de varredura da liga CUAINISi.

Figura 4.7 - Imagens obtida por microscopia 6tica da liga CuAINi-Si no seu estado bruto de
fusédo (a) e (b) solubilizada durante 40 min e temperada.

Figura 4.8 - Imagens obtida por microscopia eletronica de varredura da liga CuAINi-Si no
seu estado bruto de fuséo.

As imagens mostram claramente a presenca de duas fases, que sdo (Cu) alfa e vy2
(CugAls) e também que a adic¢do de silicio leva a uma substancial reducao no tamanho médio
de gréo. As ligas CuAINi tinham um tamanho médio de 550 pum enquanto que a liga CuAINi-
Si, tem um tamanho médio em torno de 250 um. Isto fica mais evidente nas imagens obtidas
por microscopia Otica. O silicio, em baixas concentraces sdo forma intermetalicos com

aluminio e entra em solucéo sélida com o Cu.
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As fases presentes no estado bruto de fusdo foram analisadas quanto a sua
composicdo quimica através de mapeamento das concentracfes dos seus elementos
constituintes. Este resultado esta mostrado na figura 4.9. Observa-se a formacgdo de uma
estrutura dendritica tipica de fundicdo, com a formacdo de duas fases uma escura e outra
mais clara. As fases se diferem quanto a concentracdo de niquel e aluminio. Onde a fase
escura é levemente mais rica em aluminio e niquel. A tabela abaixo mostras a composi¢éo

da fase clara e escura obtida por EDS (média de 7 pontos).

" | o £ sample ® wicroscope =t = i spectrometer - '&8"

o) v Amostrad - HV 150KV -  Size 800px - ICR 29.6 keps

Lre scan

Figura 4.9 - Mapeamento dos elementos Cu, Al, Ni e Si da amostra CuAINiSi no seu estado
bruto de fusdo.

Tabela 3 - Composicdo elementar dos constituintes das fases claras e escura da liga
CUAINISi no estado bruto de fuséo.

Ligas / Fases Al Ni Cu
CANS:I- fase clara- (Cu) 22,13 2,91 74,96
CANSi -fase escura (CugAl.) 29,07 4,18 66,74

Deste resultado, pode-se afirmar que a fase escura é fase CugAls e fase clara é a fase

alfa (Cu). O que esté de acordo com os diagramas binario mostrado acima.
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Apos o tratamento de homogeneizacgdo seguido de témpera a quantidade relativas
da fase alfa e fase gama, sdo totalmente alteradas. Isto pode ser visto qualitativamente nas

microestruturas usados para mapeamento dos elementos nas figuras 4.10 e 4.11(a-b).
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Figura4.10 - Mapeamento do Cu, Al, Ni e Si da amostra CuAINiSi depois de homogeneizada
durante trés horas, seguido de témpera.

Figura 4.11 - Imagens da liga CuAINiSi (a) bruta de fusdo e (b) apds tratamento de
homogeneizacao seguido de témpera.
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O efeito do tratamento de homogeneizagdo seguido de tempera pode ser visualizado
pelo resultado de mapeamento mostrado acima. A quantidade de fase rica em cobre (regides
claras), fase beta ou austenita, aumenta consideravelmente. Esta fase que sera responsavel
pela formacdo da martensita durante o resfriamento.

Os resultados de mapeamento mostram que o silicio esta distribuido uniformemente
por ambas as fases. Ou, devido ao seu baixo percentual, este elemento ndo pode ser detectado
pelo mapeamento de raios-x. Da mesma forma, como discutido anteriormente, a fase clara é
rica em cobre como mostras os resultados. Desta forma a fase clara é a fase alfa e a fase
escura a fase gama. Estas fases sdo formadas durante a decomposicdo de uma reacdo
eutetoide do sistema Cu-Al. O que podemos afirmar até o presente resultado é que a adi¢do

do silicio tende a reduzir o tamanho médio de gréo.

A identificacdo precisa destas fases podem ser vistas pelos resultados dos
difratogramas de raios-x das ligas CuAINi bruta de fuséo e CuAINi temperada, mostradas
respectivamente nas figuras 4.12, 4.13. E figura 4.14 mostra o difratograma da liga

CUAINISi no estado bruto de fusdo e temperado.
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Figura 4. 12 - Difratograma da liga CuAINi no estado bruto de fuséo.
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Figura 4.13 - Difratograma da liga CuAINi no estado temperado, apés 3h de

homogeneizacao, picos predominantes da fase martensitica 18R.
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Figura 4.14 - Difratograma de raios-x da liga CuAINiSi no estado bruto de fusdo e também
no estado temperado.
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Os difratogramas mostram que CuAINi temperada apresenta 0S picos
caracteristicos da martensita 18R. Isto esta conforme os dados da microestrutura discutida
anteriormente onde a liga é predominantemente martensita a temperatura ambiente. Por
outro lado, quando o silicio é adicionado observa-se que a microestrutura € formada pela
fase y (CuAl4), que ¢ uma fase cubica ordenada. Durante o tratamento de homogeneizag¢ao
por trés horas leva a redugdo das intensidades da fase gama, como por ser visto na figura
4.14. Porém, a presenca desta fase ainda é acentuada. Estes resultados indicam que as trés
horas de tratamento séo ainda insuficientes para eliminar totalmente a presenca desta fase.

Salientamos que ela é fragil e ndo desejavel.

4.2 ANALISE TERMICA

As temperaturas de transi¢cdes de fases das composi¢cdes CuAINi e CuAINiSI, todos
temperados em agua gelada foram avaliados utilizando o DSC, o resultado estd mostrado
nas figuras 4.15 e 4.16. Os picos exotérmicos sdo da transformacao da martensita e 0 pico
endotérmicos durante o aquecimento sdo da austenita. As temperaturas caracteristicas desta

transformacéo estdo mostradas na tabela 4.

5

10 Mi

5_: Mf\ /

Fluxo de calor (mW)
a
1

™ FATAN

15 4 Ai Af

-20 4

T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Temperatura (°c)

Figura 4.15 - Andlise térmica por DSC da liga CuAINi temperadas com agua gelada.
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Figura 4.16 - Analise térmica por DSC da liga CuAINiSi temperadas com agua gelada.

Tabela 4 - Temperatura de transformacéo de Cu-Al-Ni SMA com e sem adi¢éo de Si.

Temperaturas de transformagdes °C

Ligas
Ai Af Mi Mf
CuAlINi 74 105 65 55
CuAlINiSi 40 113 90 15

Pode-se observar que a formagdo das fases martensita e austenita se da a
temperaturas bastantes proxima com a adicao de silicio. Ou seja, quando 0 1% de silicio é
adicionado ndo ocorre uma mudanca significativa nas temperaturas de transformacdes da
liga CuAINi.

4.3 ANALISE CORROSAO

A Figura 4.17 mostra as curvas de polarizacdo potenciodindmicas para LMF
CuAlINi, CuAlNi-Temperado, CuAINiSi, CuAINiSi-Temperado. Exposto em solucdo de

NaCla 3,5% com PH 7,0. Os resultados experimentais mostra a ordem crescente de potencial
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de corrosdao CuAlINi (-0,46)< CuAINi — Temperado (-0,39)< CuAINiSi (-0,38)< CuAINiSi
— Temperado (-0,34).
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Figura 4.17 - Curvas de polarizagdo potenciodindmicas para LMF CuAlINi, CuAINi-
Temperado, CuAINiSi, CuAINiSi-Temperado. Exposto em solucéo de NaCl a 3,5%.

Houve também uma diferenca na densidade da corrente das ligas. Verifica-se que a
liga m&e CuAlINi teve a curva do potencial de corrosdo deslocado para valor mais positivo e
aumentou a densidade de corrente de 3,4376E-05 A/cm2 para 0,0001028 A/cm2 quando o
mesmo foi temperado. Depois ao adicionar silicio (Si) CuAlINiSi, ocorreu também um
deslocamento da curva para valores positivos mas houve uma diminuicdo da densidade de
corrente (4,5204E-05 A/cm2) em comparacéo a liga mae temperada. A adicdo de silicio e

témpera também mostrou tendéncias semelhantes com destaque para a menor densidade de

corrente encontrada 2,9631E-05 Alcm?2.

A Tabela 5 mostra os parametros eletroquimicos das ligas CuAlINi, CuAlNi-
Temperado, CuAINiSi e CuAINiSi-Temperado em solucdo de NaCl a 3,5% no teste de

polarizacao (ensaio de corrosao).
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Tabela 5 - Parametros eletroquimicos das ligas CuAINi, CuAINi-Temperado, CUAINISi e
CuAINiSi-Temperado em solucdo de NaCl a 3,5% no teste de polarizacéo.

Test results at 25 °C

Sample Ecorr Passivation lcorr Corrosion pa Bc
(Vagiage) Domain (Alcm?) Rate (V/dec) (V/dec)
Ep- OCP (mm/year)
(Vagiagel)
CuAlINi -0,46022 | 10,3246 3,4376E-05 0,65693 0,26876 0,4813
CuAlINi — -0,39628 | 10,2597 0,0001028 1,9645 0,27226 0,61541
Temperado
CuAINiSi -0,38848 | 10,2881 4,5204E-05 0,76954 0,35496 1,0259
CuAlINiSi — | -0,33761 | 0,20196 2,9631E-05 0,50443 0,14491 0,80101
Temperado

Os resultados da taxa de corrosao revelam que a liga mée CuAINi possui uma taxa
de corrosdo de 0,65 mm/ano sem a témpera. J& 0 mesmo material com a témpera subiu de
0,65 para 1,96 mm/ano, demonstrando que esse processo térmico fragilizou o material em
termos de resisténcia a corrosdo. Comparando a liga mé CuAINi com a liga CuAINiSi
ambos sem témpera possuindo taxas de corrosdo de 0,65 mm/ano e 0,76 mm/ano
respectivamente, nota-se que a adicdo de silicio ndo melhorou as propriedades de corrosao
sem tratamento térmico, porém a liga CuAINiSi é melhor em relacdo a liga mde com
témpera, onde a taxa baixou de 1,96 para 0,76 mm/ano. J& a liga CuAINiSi — Temperado
obteve o menor valor da taxa de corrosdo com 0,50 mm/ano, concluindo que a adigdo de
silicio (Si) e o tratamento térmico melhorou o desempenho do material em relacdo a
resisténcia a corrosdo. Logo a ordem crescente da taxa de corrosdo ficou CuAlINiSi —
Temperado (0,50) < CuAlINi (0,65) < CuAlINiSi (0,76) < CuAINi — Temperado (1,96). Isso
também é demonstrado no leor (A/cm2) em que a maior densidade de corrente foi a do
CuAlINi — Temperado (0,0001028 A/cm2) com isso ocorrendo uma maior polarizacdo
anodica e maior degradacdo do material por corrosdo. Ja o CuAlINiSi — Temperado com a
menor densidade de corrente (2,96 A/cm2) obteve uma menor polarizacdo anddica logo

menor degradacdo do material por corros&o.
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E importante apontar que a adicdo de silicio nas ligas diminuiu a taxa de corrosao.
Segundo Saud (2014) a alta resisténcia a corrosio da liga Cu - Al esta relacionada a formagéo
de um filme duplex contendo ambos Cu20 e Al>Osz - xH,O como camada interna e Cu (OH)
2 € Al,O3 - xH20 como uma camada porosa externa.

A adicdo de Si na LMF temperada CuAlINi diminuiu a polarizacdo anddica
tendéncia ao melhorar desempenho da polarizagdo catddica. Foi relatado também que o
refinamento de grdos € um fator essencial na determinacdo do comportamento de corrosdo
da liga. Neste estudo, uma adigdo de Si na liga CuAlINi leva a melhoria na compacidade e
estabilidade do filme passivo, resultando em melhoria significativa da resisténcia a corrosao.
Muito provavelmente o silicio deve formar outros éxidos complexos mais estaveis com Cu
e Al

4.4 PERFILOMETRIA

As imagens topograficas das texturas superficiais das ligas memoria de forma
CuAlINi, CuAINi-Temperado, CuAINiSi e CuAINiSi-Temperado, antes e apds a corrosao
(perfil de rugosidade), estdo ilustradas nas figuras 4.18 — 4.25.

De acordo com as imagens obtidas antes da corrosdo, observa-se que as ligas
temperas apresentaram menor amplitude total do perfil de rugosidade (distéancia entre o
maior pico e o vale mais profundo) (0,18 um e 0,44 pm) CuAINi e CuAINiSi
respectivamente, em comparagao com as ligas ndo temperadas (1,64 pm e 0,75 um) CuAINi
e CuAlINiSi respectivamente. Isso indica que o tratamento térmico para obtencdo da
martensita influenciou na amplitude total do perfil de rugosidade.

As imagens dos perfis de rugosidade dos sistemas-aco apds a corrosao evidenciam
a variacdo da textura superficial destes sistemas devido a corrosdo. A liga CuAlNi-
Temperado apresentou maior variacdo da amplitude total do perfil (de 0,18 um para 28,3
um) das ligas confirmando que esse material apresentou a maior degradagdo por corrosao.
Ja as ligas CuAINi e CuAINiSi-Temperado com variacdo da amplitude total do perfil (de
1,64 um para 16,2 pum) e (de 0,44 um para 20,2 um) respectivamente. Apresentaram ser mais

uma vez matérias mais resistentes a corrosao.
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Figura 4.18 - Perfil de rugosidade da liga CuAINi antes da corroséo.

Figura 4.19 - Perfil de rugosidade da liga CuAINi-Temperado antes da corrosao.
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Figura 4.21 - Perfil de rugosidade da liga CuAINISi - Temperado antes da corroséo.
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Figura 4.22 - Perfil de rugosidade da liga CuAINi apds corros&o.

Figura 4.23 - Perfil de rugosidade da liga CuAINi-Temperado apds corrosao.
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Figura 4.25 - Perfil de rugosidade da liga CuAINiSi - Temperado ap6s corrosao.
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CAPITULO V

5 CONCLUSOES

Neste trabalho foi investigado os efeitos da adi¢do de 1% (em peso) silicio em uma liga Cu-
13.8%Al-3,8%Ni. As microestruturas, as temperaturas de transformaces e resisténcia a
corrosdo foram os alvos desta investigagdo. As principais conclusdes séo:

1. A adicdo de silicio tende a reduzir o tamanho de grdo da liga CuAINi. O tamanho médio

de gréo é reduzido de 550 pum para 250 pm.

2. Ndo houve mudancas consideraveis nas temperaturas de transformacdes fases martensita

e austenita com adicao de 1% de Silicio na liga CuAINi.
3. Aresisténcia a corrosdo em meios salinos foi bastante melhorada com a adigéo de silicio.

4. A microestrutura da liga CuUAINISI consiste apresenta alta concentracdo de fase gama no
estado bruto. Ap6s homogeneizagdo durante trés horas seguido de tempera em agua gelada,
ainda se observa picos caracteristicas desta fase. Isto indica que a adicdo de silicio deve

deslocar o ponto eutetoide do sistema CuAINi em direcdo ao campo da fase gama.

5.1 SUGESTOES FUTURAS

e Adicionar outras porcentagens do elemento silicio na liga Cu-Al-Ni.
e Realizar ensaios de tracdo e compressao.

e Realizar ensaios de dureza.
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