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RESUMO

Ligas com Memoria de Forma Ferromagnética (FSMAS) sdo materiais inteligentes
que combinam propriedades de memoéria de forma com comportamento ferromagnético,
retornando a forma predeterminada quando submetidas a estimulos térmicos ou magneticos.
A composicdo quimica e os tratamentos térmicos sdo cruciais para suas propriedades
magnéticas e estruturais. Dessa forma, este trabalho analisa a substituicdo parcial do Cu pelo
Fe em ligas CUAIMN, investigando sua influéncia nas propriedades magnéticas, térmicas e
mecanicas. Para isso foram elaboradas e analisadas as ligas CUAIMn e CuAlIMnFey (x=1,5
e 3,0 %at.). A caracterizacdo microestrutural foi realizada por EDS, DRX e MO, as
propriedades magnéticas foram avaliadas por VSM e a caracterizacao térmica por DTA, com
a dureza medida por microdureza Vickers (MH). Os resultados mostraram que todas as ligas
apresentaram as fases L2:+DOs em temperatura ambiente. A adicdo de Fe aumentou o
parametro de rede nas ligas homogeneizadas e nas temperadas. Em relacdo as propriedades
magnéticas, as amostras homogeneizadas exibiram propriedades magnéticas mais intensas
que as amostras temperadas, e a adicdo de Fe diminuiu a remanéncia, a coercividade e a
magnetizacdo de saturacdo nas amostras homogeneizadas e elevou a coercividade nas
temperadas. A andalise comparativa entre as ligas homogeneizadas e as temperadas revelou
que o processo de témpera ndo eliminou nenhuma transformacao de fase nas amostras. Tanto
0 tratamento de témpera como a adigcdo de Fe promoveram a reducéo da entalpia da reacdo
L2, + D05 = L2,(p). Ligas com maiores teores de Fe apresentaram entalpias de fusdo
maiores. O aumento no teor de Fe nas ligas esta fortemente correlacionado com uma maior
reducdo percentual na dureza apés a témpera. Em conclusdo, as anélises realizadas indicam
que tanto a adicdo de Fe e como os tratamentos térmicos empregados possuem potencial de
promover alteragdes significativas nas propriedades microestruturais, magnéticas e térmicas
das ligas CuAIMn.

Palavras-chave: CuUAIMn; CuAlMnFe; L21; Propriedades Magnéticas; Tratamentos
Térmicos; Dopagem de Ferro; Caracterizagdo Microestrutural.



ABSTRACT

Ferromagnetic Shape Memory Alloys (FSMAs) are intelligent materials that
combine shape memory properties with ferromagnetic behavior, returning to a
predetermined shape when subjected to thermal or magnetic stimuli. The chemical
composition and thermal treatments are crucial for their magnetic and structural properties.
This work analyzes the partial substitution of Cu by Fe in CuAIMn alloys, investigating its
influence on magnetic, thermal, and mechanical properties. To this end, CuAIMn and
CuAlMnFey (x=1.5 and 3.0 at.%) alloys were prepared and analyzed. The microstructural
characterization was performed using EDS, XRD, and OM; the magnetic properties were
evaluated using VSM, and the thermal characterization was carried out using DTA, with
hardness measured by Vickers microhardness (MH). The results showed that all the alloys
exhibited L2;+DOs phases at room temperature. The addition of Fe increased the lattice
parameter in the homogenized and quenched alloys. Regarding magnetic properties, the
homogenized samples exhibited more intense magnetic properties than the quenched
samples, and the addition of Fe decreased remanence, coercivity, and saturation
magnetization in the homogenized samples while increasing coercivity in the quenched ones.
Comparative analysis between homogenized and quenched alloys revealed that the quench
process did not eliminate any phase transformation in the samples. Both quenchig and the
addition of Fe promoted a reduction in the enthalpy of the L2; + DOs — L21(p) reaction.
Alloys with higher Fe content exhibited higher fusion enthalpies. Additionally, the increase
in Fe content in the alloys strongly correlated with a greater percentage reduction in hardness
after quenching. In conclusion, the analyses conducted indicate that both the addition of Fe
and the applied heat treatments have the potential to significantly alter the microstructural,
magnetic, and thermal properties of CuAIMn alloys.

Keywords: CuAIMn; CuAlMnFe; L21; Magnetic Properties; Heat Treatments; Iron
Doping; Microstructural Characterization.
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CAPITULO |

1. INTRODUCAO

Ligas com memoria de forma (SMAS) sdo materiais metalicos que tém a capacidade
de retornar a sua forma original apds serem deformadas de maneira pseudoplastica (HAMID;
IBRAHIM; ADNAN, 2019) . Esse retorno a forma predefinida é possivel quando submetidas
a um processo termomecéanico adequado. Entre essas ligas, as ligas de Heusler se destacam
porque oferecem memoria ferromagnética, tornando-as Uteis para uma variedade de
aplicag0es, incluindo setores como robotica e medicina (SRIVASTAVA; BHATTI, 2012).

As Ligas com Memodria de Forma Ferromagnética (FSMA) tém a capacidade de
serem controladas por campos magnéticos (LIU et al., 2005). Esse controle ocorre pela
reorganizacao reversivel das variantes de martensita ou pela inducao de uma transformacéo
de fase austenita-martensita com a aplicacdo de campos magnéticos (BRUNO et al., 2017).
Essas caracteristicas sdo fundamentais para o desenvolvimento de atuadores magnéticos que
sdo mais eficientes e responsivos (KAINUMA et al., 2006).

As FSMA apresentam uma série de outras caracteristicas significativas, incluindo o
efeito magnetostritivo, que € a mudanca na forma do material em resposta a campos
magnéticos, e o efeito magnetocalorico, que envolve mudancas nas propriedades térmicas
quando exposto a tais campos. Essas caracteristicas sdo fortemente influenciadas pela
composicao quimica da liga e pelos métodos de tratamento térmico aplicados (TOLEA et
al., 2015).

Dentre os sistemas que exibem o comportamento das FSMAs, as ligas CuAIMn se
destacam por suas vantagens, como alta temperatura de transformacéo e custos de producao
mais acessiveis (RAJU; SAMPATH, 2011). Elas permitem também ajustes por meio de
modificagdes em sua composicdo e nos processos de fabricacdo, tornando-as ideais para
aplicacdes industriais onde a eficiéncia de custo € uma prioridade (ACITEI et al., 2014).
Essas ligas apresentam uma fase f de alta temperatura com estrutura A2 (cubica de corpo

centrado) que sofre duas transicdes de ordem-desordem: A2 (Cu) para B2 (CuAl) e B2
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(CuAl) para DOz (CusAl), com a ordenamento DOs-L2: representando um estéagio
intermediario entre DOs (CusAl) e L2; (CuzMnAl) (KAINUMA et al., 1998).

A fase L21, uma estrutura cubica de Heusler na liga CuAIMn, promove o alinhamento
magnético entre os atomos de manganés, contribuindo com as propriedades ferromagnéticas
da liga. Esse alinhamento ndo apenas refor¢a o ferromagnetismo, mas também influencia a
resisténcia e a ductilidade da liga (YOUSUF; GUPTA, 2018).

A composicdo quimica tem um papel crucial nas propriedades magnéticas e
transformacdes estruturais das FSMAs, influenciando diretamente as quantidades da fase
L2; (TSUCHIYA et al., 2006). A substituicéo de elementos como Ni por Co, Fe, Mn e Cr
na liga Ni-Mn-Sn altera significativamente a ordem magnética da fase L2;. Célculos de
primeiros principios sugerem que a ordem magnética da L2; pode variar de
antiferromagnética (com Ni e Cu) para ferromagnética (com Co, Fe, Mn e Cr), impactando
as transicdes de fase e as caracteristicas magnéticas das ligas. Estudos adicionais indicam
que substituicdes de Fe ou Co no lugar de Ni nas ligas Ni-Mn-Ga reduzem a temperatura da
transformacdo martensitica, enquanto a substituicio de Co por Mn aumenta essa
temperatura, afetando a estabilidade da fase L2; (WANG et al., 2014).

Tratamentos térmicos, principalmente aqueles com taxas de resfriamento mais lentas,
podem promover a separacdo das fases L2; e DOs, resultando em uma maior concentragao
da fase L21, 0 que tende a beneficiar a magnetizagdo por saturagdo das ligas (SANTOS,
ADORNO, et al., 2019). Além disso, a insercdo de elementos quaternarios nas ligas CUAIMn
é conhecida por poder modificar a dindmica entre as fases desenvolvidas no resfriamento,
alterando dessa forma algumas propriedades materiais (ALDIRMAZ, GULER e GULER,
2021).

A adicdo de diferentes elementos de liga também influencia significativamente a
temperatura inicial da transformacdo martensitica nas ligas CuAIMn. Elementos como Zn,
Si e Fe elevam esta temperatura, enquanto Ti, Cr, Mg e Ni tendem a reduzi-la (DASGUPTA
et al., 2015). Estas alteracGes tém impactos diretos nas propriedades mecanicas e na
capacidade de memoria de forma da liga, 0 que € crucial para ajustar o material a aplicacbes
especificas (AL-HUMAIRI, 2020). Em linha com essas observacfes, outras investigacdes
que continham Fe como elemento quaternario as ligas CUAIMn também trouxeram novas
informacdes sobre o efeito deste elemento em relacdo as temperaturas de transformacéo
martensitica (ZHU; HU; LIU, 2011), a microestrutura (LI et al., 2023) e as propriedades de
memoria de forma (SUTOU; KAINUMA; ISHIDA, 1999).
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Neste contexto, observa-se mudancas significativas nas propriedades mecanicas,
térmicas e de memoria de forma da liga CuAIMn dopada com metais com elétrons de
valéncia no orbital 3d (Fe, Ti, Ni entre outros). Baseando-se nisso, o presente trabalho tera
por objetivo analisar a substituicdo parcial do Cu por um outro metal com elétrons de
valéncia no orbital 3d, nesse caso o Fe, e analisar a sua influéncia nas propriedades
magnéticas, térmicas e mecanicas.

A escolha do Fe como elemento de liga foi motivada pela constatacao de que, apesar
de estudos préevios sobre sua dopagem em ligas CuAIMn, os dados sobre seu impacto nas
propriedades térmicas e magnéticas ainda sdo insuficientes na literatura cientifica. Essa
lacuna de conhecimento impede uma compreensao completa dos mecanismos envolvidos e
limita o desenvolvimento de ligas com desempenho otimizado. Compreender melhor a
influéncia do Fe é essencial para avancar na criacdo de materiais com propriedades

especificas que atendam as crescentes demandas industriais e tecnolégicas.

1.1. OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho é analisar o efeito da substituicdo parcial do Cu pelo Fe e
analisar a sua influéncia nas propriedades magnéticas, térmicas e mecanicas de uma liga de
Heusler - CuAIMN.

1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Elaborar as ligas CuAIMn e CuAIMnFeyx sendo x=1,5% e 3,0% (% at.);

e Analisar a influéncia do Fe na microestrutura das ligas através de ensaios de
espectroscopia de energia dispersiva (EDS), difracdo de raios X (DRX) e
microscopia optica (MO);

e Verificar o efeito do Fe sobre as propriedades magnéticas das ligas através do
magnetémetro de amostra vibrante (VSM).

e Examinar o impacto do Fe sobre as temperaturas de transformacéo e entalpia das
ligas através do ensaio de analise termica diferencial (DTA);

e Mensurar a dureza das ligas através do ensaio de microdureza Vickers (MH);
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CAPITULO 11

2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. LIGAS COM MEMORIA DE FORMA FERROMAGNETICA

Ligas com Memoria de Forma Ferromagnética (FSMAS) sdo uma classe especial de
materiais inteligentes que combinam propriedades de memédria de forma com
comportamento ferromagnético (FARAN; SHILO, 2015). Essas ligas tém a capacidade de
retornar a uma forma predeterminada quando submetidas a estimulos térmicos ou
magnéticos, o que as torna valiosas em diversas aplicacdes tecnologicas (JANI et al., 2014).

As propriedades gerais das FSMAS sdo baseadas em duas caracteristicas principais:
a transformacdo de fase termoeléstica e a presencga de uma estrutura cristalina ferromagnética
(RANI et al., 2011). A transformacdo de fase termoelastica refere-se & capacidade do
material de mudar de uma fase austenitica (fase de alta temperatura) para uma fase
martensitica (fase de baixa temperatura) de forma reversivel. Tal transformacéo pode ocorrer

através do efeito superelastico ou pelo efeito memaria de forma, Figura 1.
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Figura 1 - Curva Tensdo-Deformacéo-Temperatura a) efeito superelastico; e b) efeito
memodria de forma. Fonte: (MEVADA et al., 2024).
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Essa transformacdo é acompanhada por uma mudanca de forma, permitindo que as FSMAs
"lembrem" sua forma original ap6s deformacdo (LIANG; ROGERS, 1990). A presenca de
ferromagnetismo nas FSMAs acrescenta uma dimensédo adicional de controle, permitindo
que a transformacdo de fase seja influenciada por campos magnéticos.

O controle por campos magnéticos nas FSMAs é uma area de pesquisa intensiva
devido a sua aplicabilidade em sistemas de atuacdo e sensores avancados. Um dos
fendmenos centrais neste contexto € a reorganizacdo das variantes de martensita. As
variantes de martensita sdo diferentes orientacfes cristalograficas que a fase martensitica
pode assumir. Quando um campo magnético é aplicado, ele pode reorientar essas variantes,
resultando em uma mudanga na forma macroscopica do material (CHEN et al., 2014), Figura
2.

ANAANL [ttt
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[Tt [
[ [

Figura 2 - Esquema do alinhamento das variantes martensiticas com o campo magnético
aplicado. Adaptado de (LECCE, 2015).

Outro aspecto fundamental é a transformacéo austenita-martensita sob influéncia de
campos magnéticos. Campos magnéticos fortes podem induzir a transformacao reversivel
entre a fase austenitica e a martensitica, proporcionando uma forma de controle preciso sobre
as propriedades mecanicas e magnéticas do material. Esse mecanismo € particularmente (til
em sistemas de resfriamento magnético, onde a capacidade de induzir e reverter a
transformacéo de fase pode ser usada para efeitos de refrigeracéo eficientes (CONG; ROTH;
SCHULTZ, 2012).

A transformacdo austenita-martensita sob influéncia de campos magnéticos ndo so
permite o controle preciso das propriedades do material, mas também se conecta diretamente
aos efeitos magnetostritivo (RECARTE et al., 2007) e magnetocal6rico (PEREZ-
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LANDAZABAL et al.,, 2017). Esses efeitos sdo fendmenos criticos que emergem das
interacOes entre a estrutura cristalina e as propriedades magnéticas das FSMAs.

O efeito magnetostritivo refere-se a mudanca na forma ou dimensdes de um material
quando submetido a um campo magnético. Nas FSMAs, este efeito é amplificado pela
transformacéo de fase austenita-martensita, permitindo grandes deformacdes sob influéncia
de campos magnéticos relativamente pequenos (KUBOTA et al., 2002).

O efeito magnetocaldrico, por outro lado, envolve a mudanca de temperatura de um
material quando submetido a um campo magnético. Nas FSMAs, a transformacéo de fase é
acompanhada por uma absorcédo ou liberagéo significativa de calor, que pode ser modulada
pelo campo magnético aplicado (CABALLERO-FLORES et al., 2016). Este efeito é
particularmente promissor para aplicacfes em sistemas de refrigeracdo ecologicos, onde o
uso de FSMAs pode reduzir a necessidade de refrigerantes tradicionais que prejudicam o
meio ambiente (FRANCO et al., 2018).

A composicdo das FSMAs e os tratamentos térmicos aplicados a elas tém uma
influéncia significativa sobre esses efeitos (JIANG et al., 2017). AlteracGes na composicao,
podem ajustar as temperaturas de transformacdo de fase e melhorar as propriedades
magnéticas (SHIH et al., 2015). Tratamentos térmicos, como témpera e envelhecimento,
também podem refinar a microestrutura, otimizando a resposta magnetostritiva e
magnetocaldrica (BRUNO et al., 2014).

2.2. LIGAS DE HEUSLER

As Ligas de Heusler sdo uma classe de materiais intermetalicos que exibem uma
variedade de propriedades fisicas e quimicas, tornando-as altamente versateis e aplicaveis
em diversas tecnologias. Descobertas pelo quimico alemdo Fritz Heusler no inicio do século
XX, essas ligas tém atraido atencdo significativa devido as suas propriedades
ferromagnéticas, magnetocaldricas e semicondutoras, entre outras (GRAF; PARKIN;
FELSER, 2010). A estrutura das Ligas de Heusler é tipicamente composta por trés ou quatro

elementos diferentes, formando uma estrutura cristalina especifica, Figura 3.
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Figura 3 - Exemplo de uma estrutura cristalina de Heusler. Adaptado de (TAVARES;
YANG; MEYERS, 2023)

As ligas Heusler cléssicas tém a formula geral X2YZ, onde X e Y s@o metais de transicéo, e
Z é um elemento do grupo principal (BAINSLA; SURESH, 2016), Figura 4. Ha4 também
variantes chamadas semi-Heusler, que seguem a formula XYZ (YADAV; BHANDARI;
KAPHLE, 2020).
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Figura 4 - Elementos de uma liga de Heusler. Adaptado de (GRAF; FELSER; PARKIN,
2011).
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A estrutura cristalina das Ligas de Heusler é do tipo cubico de face centrada (CFC),
onde os &tomos sao organizados de maneira altamente ordenada, resultando em uma simetria
cubica caracteristica. Essa ordenacdo atdmica permite que as ligas exibam uma série de
propriedades eletrbnicas e magnéticas Unicas (BRADLEY; RODGERS, 1934). A
composicao das Ligas de Heusler pode ser ajustada para otimizar diferentes propriedades.
Por exemplo, a substituicao parcial de &tomos em posi¢Oes especificas na estrutura cristalina
pode alterar as temperaturas de transicdo magnética, a magnetizacdo e outras propriedades
eletrénicas (NI et al., 2018). Isso faz das Ligas de Heusler materiais extremamente
adaptaveis para varias aplicacGes tecnoldgicas.

As Ligas de Heusler sdo amplamente conhecidas por suas notaveis propriedades
ferromagnéticas. Essas propriedades s@o derivadas da interacdo entre os atomos metalicos
na estrutura cristalina, que resulta em um alinhamento espontaneo dos momentos magneticos
dos atomos (KURTULUS; GILLESSEN; DRONSKOWSKI, 2006). Uma caracteristica
importante dessas ligas € sua alta temperatura de Curie (KANOMATA; SHIRAKAWA;
KANEKO, 1987), que ¢é a temperatura acima da qual o material perde suas propriedades
ferromagnéticas. A capacidade de manter propriedades magnéticas a altas temperaturas torna
essas ligas ideais para aplicacbes em ambientes exigentes. Além disso, algumas Ligas de
Heusler exibem o efeito magnetocaldrico, onde a aplicacdo de um campo magnético altera
a temperatura do material. Essa propriedade é explorada em tecnologias de refrigeracao
magnética, oferecendo uma alternativa eficiente e ecoldgica aos métodos tradicionais de
resfriamento (LIU et al., 2012). Devido as suas propriedades ferromagnéticas e outras
caracteristicas notaveis, as Ligas de Heusler ttm uma ampla gama de aplicacGes em vérias
industrias. Duas areas particularmente promissoras séo a robotica e a medicina.

Na robotica, as Ligas de Heusler sdo utilizadas principalmente em atuadores e
sensores magnéticos (YU et al., 2015). Atuadores baseados em Ligas de Heusler aproveitam
as propriedades magnetostritivas do material para converter energia magnética diretamente
em movimento mecanico. 1sso permite a criacdo de atuadores compactos, eficientes e de alta
precisdo, que sdo essenciais para robds de proxima geracao que requerem movimentos finos
e controlados (ZHANG et al., 2005). Além disso, sensores magnéticos feitos de Ligas de
Heusler podem detectar mudangas sutis em campos magnéticos, tornando-os ideais para
aplicacdes em controle de posicao e navegacdo de robds. A alta sensibilidade e estabilidade
desses sensores sdo cruciais para 0 desempenho e a seguranga em sistemas roboticos
avancados (MAHENDRA et al., 2023).
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Em medicina, as Ligas de Heusler ttm um potencial significativo em varias
aplicacbes biomédicas. Uma aplicacdo promissora é em dispositivos de ressonancia
magnética (MRI), onde as propriedades magnéticas das ligas podem ser utilizadas para
melhorar a qualidade das imagens e reduzir o ruido. A capacidade de operar a altas
temperaturas e a estabilidade magnética das Ligas de Heusler sdo particularmente vantajosas
nesses ambientes (NAYAK et al., 2015). Outra aplicacdo médica das Ligas de Heusler esta
em implantes biomédicos. A depender da sua biocompatibilidade e propriedades magnéticas,
esses materiais podem ser usados para desenvolver implantes que interagem de forma
controlada com campos magnéticos externos. Isso abre possibilidades para tratamentos
avangados, como terapias baseadas em campos magnéticos para controle de liberacdo de
medicamentos (PANJA et al., 2015) e regeneracéo de tecidos (LI; WEI; LV, 2020).

As Ligas de Heusler representam uma classe de materiais com um potencial vasto e
diversificado, gracas as suas propriedades estruturais e magnéticas Unicas. A capacidade de
ajustar sua composicdo para otimizar propriedades especificas torna essas ligas ideais para
uma ampla gama de aplicacGes tecnologicas, desde a robdtica avancada até a medicina
moderna. A continua pesquisa e desenvolvimento nessas areas prometem levar a novas
descobertas e inovacgdes que aproveitardo plenamente as capacidades excepcionais dessas
ligas.

Assim como as Ligas de Heusler, outras ligas intermetalicas tém demonstrado
potencial significativo em varias aplica¢fes devido as suas propriedades. Uma dessas ligas
é a CuAIMn, que, de fato, pode ser considerada uma variante das Ligas de Heusler. Assim
como outras Ligas de Heusler, a CuAIMn possui uma estrutura complexa e propriedades

ajustaveis que a tornam altamente versatil.

2.3. LIGAS CuAIMn

As ligas CuAIMn sdo notaveis por sua combinacdo de estrutura cristalina complexa
e propriedades magnéticas ajustaveis (LANZINI; ALES, 2015). Esses materiais tém atraido
atencdo devido as suas vantagens em termos de temperatura de transformacdo (EMRE
GERDAN et al., 2018) e custo de producio (OZKUL; KARADUMAN; CANBAY, 2024),
além da possibilidade de melhorar suas propriedades atraves da substituicdo de elementos
especificos (DASGUPTA et al., 2015). A estrutura das ligas CuUAIMn pode ser classificada

em diferentes tipos, como A2, B2 e DOs, que séo formas distintas de arranjos atdmicos
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cubicos. Essas estruturas variam em termos de ordem atdémica e simetria, influenciando
diretamente as propriedades magnéticas e mecénicas da liga (AYDOGDU et al., 2016).
Além das estruturas A2, B2 e DOgs, a estrutura L2; é outra forma especifica
encontrada nas ligas CuAlMn, Figura 5, e é conhecida por suas propriedades
ferromagnéticas (MORRIS; PRICE, 1963). Essa estrutura ordenada possui uma simetria
cubica que contribui para uma magnetizacdo elevada e uma resposta magnetocaldrica
significativa, tornando-a ideal para aplica¢cbes em tecnologias de refrigeracdo e sensores
magnéticos (LANZINI; ALES, 2015). A capacidade de ajustar a estrutura cristalina para
maximizar determinadas propriedades magnéticas destaca a flexibilidade das ligas CUAIMn

em comparacdo com outras ligas intermetalicas.
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Figura 5 - Diagrama de fases do sistema Cu-Al mostrando as transi¢des de ordem-
desordem A2-B2 e B2-DO3/L2;:. Adaptado de (KAINUMA et al., 1998)

A substituicdo de elementos na composicdo das ligas CUAIMn pode ter um impacto
significativo nas suas propriedades (OZKUL; KARADUMAN; CANBAY, 2024). Além
disso, A adicdo de diferentes elementos de liga também influencia significativamente a
temperatura inicial da transformacgé@o martensitica (DASGUPTA et al., 2015).

Essas adaptacdes estruturais e composicionais permitem que as ligas CuAIMn se
destaquem em uma variedade de contextos industriais, desde componentes de engenharia de
alta precisdo até aplicacfes em sistemas de energia e tecnologias ambientais. A pesquisa

continua e o desenvolvimento de novas composicdes e tratamentos térmicos prometem
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expandir ainda mais as fronteiras das capacidades desses materiais avancados,
proporcionando solucdes inovadoras para os desafios tecnoldgicos do futuro.

2.4. EFEITO DOS ELEMENTOS NAS PROPRIEDADES DA LIGA CuAlMnFe

2.4.1. Aluminio

O aluminio exerce forte influéncia no ordenamento da fase 8 nesse sistema ternario.
Ligas com teores de Al inferiores a 18% (% at.) exibem boa ductilidade, com alongamentos
da ordem de 15%, e excelente trabalhabilidade a frio decorrente de um grau inferior de
ordenamento na fase original de Heusler (L2,). Ademais, tal elemento promove alterac6es
nas temperaturas de transformagdo martensiticas (CASTILLO, MELLOR, et al., 1987,
KAINUMA, TAKAHASHI e ISHIDA, 1995; ZAK, KNEISSL e ZATULSKIJ, 1996;
MALLIK e SAMPATH, 2008) e modificam fortemente as temperaturas de transformacéo
de ordenamento e desordenamento (KAINUMA, SATOH, et al., 1998). Ademais, nas ligas
estudadas por Kainuma, Satoh, et al. (1998), percebeu-se que a a temperatura de Curie

diminuiu com a diminuicdo do teor de Al na liga.

2.4.2. Manganés

O manganés promove melhor fundibilidade (BREZINA, 1982), aumenta a
ductilidade (MATSUSHITA, OKAMOTO e OKAMOTO, 1985), melhoram a usinabilidade
e a adicdo de teores acima de 12% (% em peso) suprimem a formacéo da fase y, das ligas
(ZAK, KNEISSL e ZATULSKI1J, 1996). Ademais, o elemento também é responsavel por
mudancas nas temperaturas de transformacdo martensitica (MATSUSHITA, OKAMOTO e
OKAMOTO, 1985; CASTILLO, MELLOR, et al., 1987; ZAK, KNEISSL e ZATULSKIJ,
1996; MALLIK e SAMPATH, 2008) e na histerese das ligas (CANBAY, KARAGOZ e
YAKUPHANOGLU, 2014). O Mn também torna a fase f (CCC) mais estavel a
decomposicao difusional (MATSUSHITA, OKAMOTO e OKAMOTO, 1985; CASTILLO,
MELLOR, et al., 1987) e retarda essa decomposicdo quando a fase 8 se torna metaestavel
(WEST e THOMAS, 1956; KATO, DUTKIEWICZ e MIURA, 1994 apud OBRADO,
FRONTERA, et al., 1998). Em relacdo as propriedades magnéticas, o ordenamento atdmico

do manganés € o responsavel pelo comportamento ferromagnético da fase L2; e 0 momento
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magnético de saturacdo também depende do grau de ordenamento deste elemento
(KAINUMA, SATOH, et al., 1998). Além disso, Kainuma, Satoh, et al. (1998), também

perceberam que a a temperatura de Curie diminuia com a diminui¢do do teor de Mn na liga.

2.4.3. Ferro

Ao estudarem a adicdo de elementos de liga quaternarios em uma liga Cu-12,5%Al-
5,0%Mn (% peso), Mallik e Sampath (2008) verificaram que o ferro promoveu tanto uma
diminuicdo da temperatura de inicio da transformacdo martensitica (Ms) e quanto da
superelasticidade. Em contrapartida, o efeito meméria de forma das ligas foi aumentado.
Resultados similares, em relacdo a temperatura de inicio da transformacao martensitica (Ms)
e ao efeito memdria de forma, foram encontrados por Sutou, Kainuma e Ishida (1999) em
uma liga Cuz3Ali7Mn1o (% at.). Além disso, Yang, Qingb, et al. (2020) observaram a
formacédo de nanoparticulas de uma fase g (FeAl), Figura 6, responsavel pelo crescimento
anormal de grdo em ligas CUAIMn com adic¢éo de Fe.

3
“*

Figura 6 - fase B (FeAl) (area preta) nas ligas a) Cu-13.0Al-6.5Mn-3.2Fe; b) Cu-12.4Al-
6.5Mn-3.2Fe; ¢) Cu-11.7Al-9.3Mn-4.4Fe; e d) Cu-12.9Al-4.5Mn-2.6Fe (% em peso).
Adaptado de (YANG et al., 2020).
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2.5. ESTUDOS SOBRE A SUBSTITUICAO DE ELEMENTOS EM FSMAs

A substituicdo de elementos em Ligas com Memoria de Forma Ferromagnetica
(FSMAs) é um campo de pesquisa que Vvisa aprimorar suas propriedades fisicas e funcionais.
AlteracBes na composi¢do quimica dessas ligas podem resultar em melhorias significativas
na temperatura de transformacdo (XUAN et al., 2015) , resisténcia mecanica (CAO et al.,
2019) e propriedades magnéticas (ALDIRMAZ; GULER; GULER, 2017). Pesquisas sobre
como diferentes elementos influenciam as propriedades dessas ligas sdo fundamentais para
otimizar seu desempenho em aplicacOes préaticas.

Por exemplo, a liga Ni-Mn-Sn é uma das FSMAs que tém sido extensivamente
estudada devido as suas propriedades magnéticas e de memoria de forma. A substituicdo de
elementos nesta liga pode ter impactos profundos tanto na ordem magnética quanto nas
transicdes de fase. A ordem magnética de uma liga refere-se ao alinhamento dos momentos
magnéticos dos atomos. Nesta liga, a substituicdo de Mn por outros elementos, como Fe ou
Co, pode aumentar a magnetizacéo e alterar a ordem magnética. Esses elementos adicionais
podem influenciar as interacGes de troca magnética, resultando em uma maior magnetizacao
e estabilidade magnética (BEHERA; BEHERA; MISHRA, 2013). Este efeito €
particularmente importante para aplicacdes que exigem uma forte resposta magnética.

Outra liga FSMA importante € a Ni-Mn-Ga, conhecida por suas excepcionais
propriedades magnetomecanicas, tornando-se uma escolha popular para atuadores e
dispositivos de energia (BEHERA; BEHERA; MISHRA, 2013). A substituicdo de Fe e Co
nesta liga pode ter uma influéncia significativa na temperatura de transformacéo
martensitica. Na liga Ni-Mn-Ga, a substituicdo de Mn por Fe pode elevar a temperatura de
transformacdo martensitica, permitindo que a liga opere a temperaturas mais altas (KOHO
et al., 2004). Por outro lado, a adicdo de Co pode estabilizar a fase austenitica, baixando a
temperatura de transformacdo martensitica e ajustando a resposta magnetomecanica da liga
(ZHENG et al., 2005).

Esses estudos sobre a substitui¢cdo de elementos em FSMAs destacam a importancia
de ajustar a composicdo para melhorar as propriedades do material, o que também é
observado nas ligas CUAIMn (MEDEIROS, DE OLIVEIRA, et al., 2021).

A temperatura de transformacdo martensitica das ligas CuAIMn pode ser ajustada
pela adicdo de diferentes elementos. Elementos como Zn, Si e Fe elevam esta temperatura,
enquanto Ti, Cr, Mg e Ni tendem a reduzi-la (DASGUPTA et al., 2015). Estas alteracdes



28

tém impactos diretos nas propriedades mecénicas e na capacidade de memdria de forma da
liga, 0 que € crucial para ajustar o material a aplicagdes especificas (AL-HUMAIRI, 2020)..
Assim como a substituicdo de elementos, os tratamentos térmicos desempenham um

papel crucial na otimizacdo das propriedades das FSMAs.

2.6. TRATAMENTO TERMICO EM FSMAs

Os tratamentos térmicos sdo processos essenciais na modificacdo das propriedades
microestruturais e funcionais das FSMAs (SALAS et al., 2021). Esses processos envolvem
0 aquecimento e o resfriamento controlados das ligas, influenciando diretamente as
transformacdes de fase, a distribuicdo de defeitos e a estabilidade térmica. O conhecimento
e o controle precisos dos parametros de tratamento térmico sdo fundamentais para maximizar
0 desempenho das FSMAs em diversas aplicacoes.

Um dos principais fatores nos tratamentos térmicos € a taxa de resfriamento, que
pode ter um impacto significativo nas propriedades das FSMAs. A velocidade com que uma
liga é resfriada a partir de uma temperatura elevada determina a microestrutura final do
material, influenciando suas propriedades magnéticas e mecanicas (LIU et al., 2006). Nas
FSMAs, as fases L2; e DOz séo estruturas cristalinas que podem coexistir e influenciar as
propriedades do material (RAJA; KAMAT, 2015).

No resfriamento lento, as ligas de CuUAIMn podem apresentar decomposicao de fases
abaixo de 623 K, produzindo as fases DOs (CusAl) e L2; (CuzMnAl) (OBRADO,
FRONTERA, et al., 1998). Abaixo da temperatura de decomposicao, a fase L2: (Cu2MnAl)
apresenta comportamento ferromagnético, enquanto a fase DOz (CusAl) é paramagnética.
Estas fases ordenadas apresentam como principal diferenca a troca de &tomos de Cu por Mn
na subrede da fase L2; (Cu2MnAl), em comparacdo com a fase DOz (CuzAl) (LANZINI et
al., 2008). A taxa de resfriamento pode controlar a separacéo e a distribuicdo dessas fases
(UNLU; OZKUL; CANBAY, 2018).

Tratamentos térmicos, principalmente aqueles com taxas de resfriamento mais lentas,
podem promover a separacdo das fases L2; e DOs, resultando em uma maior concentragao
da fase L21, 0 que tende a beneficiar a magnetizacdo por saturacdo das ligas (SANTOS,
ADORNO, et al., 2019). Além disso, a insercédo de elementos quaternarios nas ligas CUAIMn

é conhecida por poder modificar a dindmica entre as fases desenvolvidas no resfriamento,
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alterando dessa forma algumas propriedades materiais (ALDIRMAZ, GULER e GULER,
2021).

A sinergia entre a substituicdo de elementos, a taxa de resfriamento e a insercéo de
elementos quaternarios oferece um caminho promissor para a personalizacdo e 0
aprimoramento das FSMAs. A continua exploracdo dessas estratégias promete levar a
desenvolvimentos significativos na engenharia de materiais inteligentes, abrindo novas
possibilidades para aplicacdes inovadoras e de alto desempenho. Esses tratamentos térmicos
cuidadosamente controlados, combinados com a insercdo estratégica de elementos
quaternarios, sdo fundamentais para a otimizagdo das FSMAs. Ao ajustar esses parametros,
é possivel desenvolver ligas com propriedades especificas para uma variedade de aplicacdes
tecnoldgicas, desde dispositivos médicos até sistemas de energia avangados, demonstrando

0 vasto potencial desses materiais no avanco da tecnologia.

2.7. CONCLUSOES E DIREC()ES FUTURAS NA PESQUISA DE FSMAs
CuAIMn

A pesquisa sobre ligas com Memoria de Forma Ferromagnética (FSMAs) CuAlMn
tem avancado significativamente, revelando diversas propriedades e potenciais aplicacdes
(ALDIRMAZ; GULER; GULER, 2017). Entre as suas principais caracteristicas, destaca-se
a transformacdo termoelastica entre as fases austenita e martensita, que é fundamental para
o efeito de memdria de forma (BIAN et al., 2022). Essa transformacdo pode ser controlada
por ajustes na composicdo (SUTOU; KAINUMA,; ISHIDA, 1999) e tratamentos térmicos
(CANBAY et al., 2019).

Outro aspecto relevante é o efeito magnetocaldrico das FSMASs, onde a aplicacdo de
um campo magnético provoca uma mudanca de temperatura no material, com implicagdes
importantes para tecnologias de refrigeracdo magnética (KHOVAYLO, 2013). As
propriedades mecéanicas, como a resisténcia e a ductilidade, também podem ser otimizadas
através da adicao de elementos quaternarios e/ou através de tratamentos termicos especificos
(TU et al., 2022), essenciais para a durabilidade e eficiéncia em aplicagdes praticas.

Apesar dos avancos, ainda existem varias lacunas na compreensao e aplicacao das
FSMAs CuAIMn que oferecem oportunidades para futuras pesquisas. A relacdo entre a
microestrutura das FSMAs CuAIMn e suas propriedades funcionais necessita de uma

investigagdo mais aprofundada. Estudos detalhados utilizando técnicas avancadas de
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microscopia e analise estrutural podem elucidar os mecanismos subjacentes a transformacéo
de fase e comportamento magnético. Além disso, ha espaco para a otimizacdo das
composicdes das ligas CuAIMn e os respectivos tratamentos térmicos. Pesquisas que
exploram diferentes propor¢oes de elementos e ciclos de aguecimento/resfriamento podem
levar ao desenvolvimento de materiais com propriedades aprimoradas.

A durabilidade das FSMAs CuAIMn sob condigdes operacionais, como ciclos
repetitivos de carga e variacdes de temperatura, precisa ser mais bem compreendida (QIAN
et al., 2016). Estudos de fadiga (YANG et al., 2019) e envelhecimento (MIELCZAREK;
KOPP; RIEHEMANN, 2009) sdo essenciais para garantir a confiabilidade em aplicagdes de
longo prazo. O desenvolvimento de modelos computacionais precisos que possam prever o
comportamento das FSMAs CuAlIMn sob diferentes condi¢Ges (ZHOU et al., 2020) pode
acelerar o desenvolvimento de novas ligas e aplicacfes, fornecendo insights valiosos sobre
0s processos de transformacgéo de fase (RAM et al., 2023) e resposta a campos magnéticos
(ZHANG etal., 2022) .

A transicdo das FSMAs de pesquisa de laboratorio para aplicacfes praticas ainda
enfrenta desafios. O desenvolvimento de protdtipos e testes em condicOes reais sdo passos
cruciais para a comercializacdo e implementacdo em larga escala (FARAN; SHILO, 2015).
Além disso, a pesquisa deve considerar a sustentabilidade na producéo e o custo-beneficio
das FSMAs CuAlMn (KHALID; ABBAS, 2011). Estratégias para reduzir os custos de
fabricacdo e melhorar a eficiéncia dos processos de producdo serdo fundamentais para
viabilizar a ampla adogdo dessas ligas.

Em concluséo, embora as FSMAs CuAlMn tenham demonstrado grande potencial, a
pesquisa continua é necessaria para superar os desafios existentes e explorar plenamente as
possibilidades oferecidas por esses materiais inovadores. A combinacdo de investigacdo
fundamental, desenvolvimento de novos materiais e testes de aplicagdes praticas promete

expandir ainda mais o impacto dessas ligas na ciéncia e tecnologia.
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CAPITULO 111

3. MATERIAIS E METODOS

As etapas de execucdo do trabalho estdo representadas no fluxograma disposto na

Figura 7:
Homogeneizadas|
(H)
Elaboracéao Caracterizacdo
das > Homogeneizacdo (~| Corte M r| EDS, DRX, MO,
Ligas VSM, DTA e MH
|| Temperadas |
(T)

Figura 7 - Metodologia utilizada na execuc¢éo do trabalho.

3.1. ELABORACAO DAS LIGAS

Neste trabalho foram confeccionadas trés ligas, sendo uma delas sem ferro e as outras
duas contendo 1,5%Fe e 3,0%Fe (% at.), respectivamente. A composicdo nominal esta
mostrada na Tabela 1. As ligas foram confeccionadas a partir de elementos de pureza
comercial, tais como cobre eletrolitico (99,9% minimo), aluminio (99,9% minimo),
manganés (99,9% minimo) e uma liga mae de aluminio-ferro de composicdo 70,07%Al-
29,93%Fe (% em peso).
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Tabela 1 - Composi¢do nominal das ligas (% at.).

Designagéo Cu Al Mn Fe
OFe 60,62 23,80 15,58 -

1,5Fe 59,12 23,80 15,58 15

3Fe 57,62 23,80 15,58 3,0

Inicialmente, para a remocéao de impurezas e de camadas de 0xidos, todos 0s metais
foram submetidos a um processo de limpeza superficial. O Cu, o Al e o AlFe foram limpos
com uso de uma escova rotativa de aco acoplada a um motoesmeril de bancada. Para a
limpeza do Mn, foi realizado um processo de decapagem com uma solucdo de agua
adicionada de 4&cido nitrico, com composi¢do H>O-5%HNOs (% em volume). Na
continuacdo, os elementos foram pesados em uma balanca analitica da Shimadzu, modelo
AUX220. Apos a pesagem, os materiais foram fundidos em um forno de inducéo da marca
INDUTHERM, modelo UM 400, com auxilio de um cadinho ceramico com parte interna de
grafite, a uma temperatura de 1300°C, em uma quantidade de aproximadamente 200g, sob
atmosfera ambiente. O vazamento para a obtencdo dos lingotes foi realizado em um molde
de aco 1045, de secdo quadrada contendo 5 furos passantes com dimensdes 12 mm de
diametro e 130 mm de altura. Os lingotes obtidos foram homogeneizados a 850°C por um
periodo de 24 horas em um forno tipo mufla da marca Jung, modelo LF0912, sequido de
resfriamento lento dentro do préprio forno. Por fim, uma parte dos lingotes cilindricos
homogeneizados foi seccionada, através de uma cortadora de bancada com disco de
diamante, em dimensdes de 2 mm de espessura e submetida a tratamento de témpera a 850°C
por 30 min com resfriamento em &gua a temperatura ambiente. Dessa forma, as ligas
trabalhadas neste estudo foram designadas por: HOFe, H1,5Fe, H3Fe, sendo H para as ligas
apenas homogeneizadas, e TOFe, T1,5Fe, T3Fe, sendo T para as ligas homogeneizadas e

temperadas, Figura 8.
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Figura 8 - Esquema de elaboracéo das amostras.

2

3.2. COMPOSICAO QUIMICA

A determinacdo da composicdo quimica do material foi realizada por espectroscopia
por energia dispersiva - EDS através de um equipamento da marca Tescan — modelo Vega
3.

3.3. ENSAIO DE DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

A identificacéo das fases nas amostras e, consequentemente, a determinacao dos seus
respectivos parametros de rede e estrutura cristalina foi realizada através de difracdo de raios
X. O ensaio foi realizado com o auxilio de um difratdbmetro da BRUKER, modelo D2
PHASER, passo de 0,02°, varredura de 20 a 80° e tempo de passo de 1s, utilizando a radiagao
K-alfa do cobre como fonte de radiacdo monocromatica. Os dados gerados no ensaio foram
interpretados através do software X’Pert HighScore Plus, sendo possivel a coleta dos 26

referentes aos picos de difragdo. As informag6es coletadas foram comparadas com o banco
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de dados de fases e estruturas do aplicativo Crystmet, permitindo a identificagcdo das fases

presentes nas amostras. Todas as analises foram realizadas em temperatura ambiente.

3.4. ENSAIOS DE MICROSCOPIA OPTICA

O ensaio de microscopia éptica foi empregado na analise da morfologia dos gréos e
das fases presentes. Inicialmente, as amostras foram embutidas a quente com auxilio de
resina fenolica de baquelite e entdo submetidas a lixamento manual com lixas 80, 100, 320,
600 e 1200, seguidas de polimento mecanico em pastas de diamante com 6um, 3um e 1um.
Para a visualizacdo dos contornos de gréo foi utilizado o método de ataque por imersdo em
uma solucédo de cloreto férrico (5g FeCls, 50 ml HCI e 100 ml H2O destilada) durante o
tempo de 5s. O microscépio éptico utilizado foi o OLYMPUS BX60.

3.5. MAGNETOMETRO DE AMOSTRA VIBRATORIA (VSM)

A magnetizacdo de saturacdo, campo de coercividade e magnetizacdo de
remanéncia foram obtidas a partir da histerese isotérmica usando um magnetémetro de

amostra vibratdria (VSM) da Lakeshore (modelo 7400) em um campo de até 150000e.

3.6. ENSAIOS DE ANALISE TERMICA DIFERENCIAL (DTA)

O ensaio de Analise Térmica Diferencial (DTA) foi utilizado para verificar a
ocorréncia de transformacGes de fase e transicdo magnética nas amostras, bem como obter
as suas respectivas temperaturas e entalpias. Para isso, utilizou-se o Analisador Térmico da
marca TA Instruments, modelo Q600 SDT. Os ensaios foram realizados num cadinho de
alumina, a uma taxa de aquecimento de 10°C/min, da temperatura ambiente até 1100°C, com
atmosfera de nitrogénio e fluxo constante de 50ml/min. Os resultados obtidos foram

analisados com auxilio do software ta60 versdo 2.11.

3.7. ENSAIO DE MICRODUREZA (MH)

O ensaio de dureza foi realizado com auxilio de um microdurbmetro da marca
Shimadzu modelo HMV-2 Series, com cargas 980 mN, 1.960 mN, 2.942 mN, 4.903 mN,
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9.807 mN e 19.614 mN e tempo de aplicagédo da carga de 10s. Para cada carga foram feitas
10 indentacdes de forma randomizada. O valor de dureza usado foi obtido através das médias
das indentagdes, sendo desprezados os valores maximo e minimo. Os ensaios foram

realizados a temperatura de 20°C.
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CAPITULO IV

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. COMPOSICAO QUIMICA

A Tabela 2 fornece informacdes detalhadas sobre a composicdo quimica das ligas

metalicas designadas como OFe, 1,5Fe e 3Fe.

Tabela 2 - Composicao das ligas obtida através de EDS (% atbmica).

Designacéo Cu Al Mn Fe
OFe 65,35 22,71 11,94 -
1,5Fe 62,71 23,52 11,94 1,83
3Fe 59,27 22,70 14,47 3,56

A liga OFe é caracterizada por uma alta porcentagem de cobre (Cu — 65,35%), que é
0 componente majoritario. O aluminio (Al) e 0 manganés (Mn) também estdo presentes em
proporces significativas, 22,71% e 11,94%, respectivamente. A liga 1,5Fe, comparada com
a OFe, apresenta uma reducgéo na porcentagem de cobre (Cu) e um aumento no teor de ferro
(Fe). O aluminio (Al) mostra pouca variacdo e 0 manganés (Mn) permanece constante. Por
fim, a liga 3Fe exibe uma diminuicdo adicional na porcentagem de cobre (Cu), enquanto o
teor de ferro (Fe) continua aumentando. O manganés (Mn) também mostra um aumento,
indicando uma mudanca substancial na composi¢do em comparagdo com as ligas anteriores.
De forma geral, a evolugdo da composicdo quimica mostra uma tendéncia de diminuigdo no
teor de cobre (Cu) e um aumento correspondente no teor de ferro (Fe), proporcionando a
oportunidade para examinar os efeitos resultantes da substituicdo do Cu por Fe na liga.

Ao analisar a composic¢do de aluminio (Al) das ligas OFe, 1,5Fe e 3Fe em uma se¢ao
vertical do diagrama de fases ternario da liga Cu-Al-10%at.Mn, representado na Figura 9,

observa-se que em altas temperaturas, todas as composi¢oes estdo situadas na regido da fase
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S representada por Cuo 7sAlo 25. A medida que a temperatura diminui, as ligas transitam para
a regido correspondente a fase L2: representada por Cu,AlMn. Concentragcdes mais elevadas
de manganés (Mn) ampliam a extensdo da regido da fase 8 (Cuo,7sAlo25). ESsa observacgao
sugere que, em altas temperaturas, todas as ligas elaboradas se encontram na fase 3, e ttm o

potencial de apresentarem a fase L2 durante o resfriamento.
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Figura 9 - Secdo vertical do digrama de fases ternério da liga Cu-Al-10%at.Mn (Adaptado
de KAINUMA, SATOH, et al., 2007)

Outro indicativo que as ligas deste trabalho podem apresentar a fase L2, se da através
da comparagdo da composi¢do quimica obtida no EDS com os resultados expostos por
Kainuma, Satoh, et al., 1998. Segundo eles, ligas CuzxMnyAl, com 0 < x < 1, apresentam
uma mistura das fases ordenadas L2:+DOs. No presente estudo foi encontrado x ~ 0,47 para
as ligas OFe e 1,5Fe e x = 0,58 para as ligas 3Fe. Dessa forma, pode-se pressupor que as
ligas se encontram na regido de miscibilidade entre as fases L2:+DOg.

Na Figura 10 esta representada a distribuicdo dos elementos na liga OFe. Nela é

possivel verificar que os elementos estdo distribuidos de maneira homogénea.
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Figura 10 - Distribuicdo dos elementos na liga OFe.

Na Figura 11, a liga 1,5Fe também exibe uniformidade na distribuigdo dos elementos,

incluindo o ferro (Fe).

Cu Lal,2 Al Kal Mn Kal

‘ "100um ' "100um

Fe Kal

100um '

Figura 11 - Distribuicdo dos elementos na liga 1,5Fe.

Na liga 3Fe, Figura 12, em comparagdo com a liga 1,5Fe, € evidenciado um aumento
na concentracdo do elemento ferro (Fe). Ademais, também se observa que todos 0s
elementos estdo uniformemente distribuidos na microestrutura. Essa analise ressalta ndo
apenas a variagdo na concentracdo de Fe entre as ligas, mas também destaca a consistente

homogeneidade na distribuicdo dos elementos na matriz da liga 3Fe.
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Figura 12 - Distribuicdo dos elementos na liga 3Fe

A andlise da composic¢do quimica mostrou uma tendéncia de diminuicéo no teor de
cobre (Cu) e um aumento correspondente no teor de ferro (Fe), o que torna as ligas
elaboradas ideais para se estudar os efeitos da substituicdo do Cu pelo Fe. Ademais, através
da andlise da composi¢do quimica também foi possivel pressupor que as ligas se encontram
na regido de miscibilidade entre as fases L2:+DO:s.

4.2. ANALISE MICROESTRUTURAL

4.2.1. Difragdo de Raios-X (DRX)

Os difratogramas das amostras homogeneizadas estdo mostrados na Figura 13.
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Figura 13 - Difratogramas das amostras homogeneizadas e da fase L2, (PDF 01-071-
5729).
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Incialmente, para confirmar os pressupostos da presenca da fase L2: citados na
anélise da composi¢cdo quimica, os difratogramas das amostras homogeneizadas foram
comparados com o padrédo de difracdo da fase L2; (PDF 01-071-5729), de simetria cubica e
grupo espacial Fm-3m, obtido por Soltys (1981).

A analise do padrédo de difracdo da liga HOFe mostra que os picos associados aos
planos (111), (200), (220) e (400), cujas respectivas posicdes de difracdo 20 sdo 26,0102,
30,0246°, 42,6776° e 62,6216° mostram compatibilidade com a fase cubica L2;. O
parametro de rede médio calculado a partir desses dados foi a=b = ¢ = 0,59530 nm.

Para a liga H1,5Fe também é possivel identificar o pico (220) referente a fase L2,
cuja respectiva posicao de difracao 26 é 42,5761°. Quando comparada a liga HOFe, a liga
H1,5Fe demonstrou uma diminui¢do na intensidade do pico (220). O parametro de rede
médio calculado a partir dos dados do padrao de difragao foi a=b =c = 0,60059 nm.

A liga com a maior adicdo de ferro (H3Fe) apresenta os picos (111), (200), (220) e
(420), cujas respectivas posigoes de difragao 26 sdo 25,9391°, 29,8319°, 43,4910° e 69,3690°,
sendo todos compativeis com a fase L2;. O pardmetro de rede médio calculado a partir dos
dados do padrado de difracdo foi a=b = c = 0,59709 nm.

Apds analise dos difratogramas das ligas homogeneizadas, é possivel confirmar a
existéncia da fase L2; nas amostras, corroborando os pressupostos feitos na andlise da
composicdo quimica por EDS. Contudo, é importante destacar que as ligas ndo contém
exclusivamente a fase L21. De acordo com a sua composi¢ao quimica, elas se encontram em
na regido de miscibilidade entre as fases L2:+DOs3, e que, devido as posi¢des de reflexdo
similares entre essas fases (GRAF et al., 2009), suas distingdes nao ficam evidentes no DRX.
Além disso, observa-se que ha uma reducdo gradual e proporcional na intensidade do pico
(220) a medida que a concentracdo de Fe aumenta, sendo este o pico de maior intensidade
da fase L2; de acordo com o padrdo de difragdo (PDF 01-071-5729). Essa reducdo sugere
que o Fe pode estar promovendo uma diminui¢do na quantidade da fase L2;.

Embora haja a presenca de Fe nas ligas H1,5Fe e H3Fe, ressalta-se que ndo foi
possivel detectar a fase FeAl através do ensaio de DRX. Esta fase de ferro e aluminio é
comumente citada em trabalhos contendo sistemas CuAlMn com adigéo ferro, tais como:
Sutou, Kainuma e Ishida (1999) e Yang, Qingb et al. (2020).

A Figura 14 apresenta os parametros de rede calculados a partir dos dados dos picos

associados a fase L21 das ligas homogeneizadas.
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Figura 14 - Parametros de rede calculados a partir dos dados dos picos associados a fase
L2 nas ligas homogeneizadas.

A analise dos parametros de rede das ligas homogeneizadas revela que as ligas com
adicdo de ferro (Fe) apresentam maiores parametros de rede quando comparadas a liga sem
ferro. Na liga H1,5Fe, o aumento foi de aproximadamente 0,89% e na liga H3Fe, esse
aumento atingiu aproximadamente 0,30%. Quando comparadas entre si, a liga H3Fe
apresentou uma diminuico de apenas 0,58% em relacdo a H1,5Fe. E importante destacar
que as variacOes nos parametros de rede podem nao estar relacionadas apenas a presenca do
ferro (Fe) na microestrutura, pois a composi¢do quimica das ligas inclui diferentes
concentragdes de outros elementos.

Os difratogramas das amostras temperadas estdo mostrados na Figura 15.
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Para as ligas temperadas, a andlise da presenca da fase L2; também foi realizada
através da comparacao dos difratogramas das amostras com o padréo de difracdo da fase L2,
(PDF 01-071-5729) (SOLTYS, 1981).

A analise do padrdo de difracdo da liga TOFe mostra que os picos obtidos no
difratograma estdo associados aos planos (111), (200), (220), (311), (331) e (422), cujas
respectivas posicoes de difracdo 26 séo 25,8533°; 29,9515°; 43,0431°; 50,9242°, 68,9092°; e
79,1755°, sendo todas compativeis com a fase cubica L2;. O parametro de rede médio
calculado a partir dos dados do padréo de difracdo foi a=b = ¢ =~ 0,59406 nm.

O difratograma da amostra temperada T1,5Fe mostra que os picos obtidos estdo
associados aos planos (111), (200) e (220), cujas respectivas posi¢cdes de difracdo 20 sdo
25,8306°; 30,0594°; e 43,0364°, sendo todas também compativeis a fase L2:. O parametro
de rede médio calculado a partir dos dados do padrao de difragdo foi a=b =c~=0,59548 nm.

Por fim, o difratograma da amostra temperada T3Fe resultou na obtengéo dos picos
referentes aos planos (220) e (311), cujas respectivas posi¢des de difragdo 20 sdo 43,0165°
e 50,8234°, ambos compativeis com a fase cubica L2;. O parametro de rede médio calculado
a partir dos dados do padrao de difracdo foi a="b = c = 0,59528 nm.

A composicdo das ligas temperadas € a mesma que a das respectivas ligas
homogeneizadas. Dessa forma, pode-se concluir que picos mostrados pelos difratogramas
das amostras temperadas sdo referentes ndo apenas a fase L21, mas sim a L2;+D0O3. Outro
dado que corrobora com a presenca dessas duas fases esta relacionado ao teor de Mn. Ligas
CuzxMnyAl, com 0 < x < 1, apresentam uma mistura das fases ordenadas L2:+DO3 quando
tratadas a partir de uma regido de fase Unica (desordenada), sequida de témpera (YANG e
LIU., 2006). Para o presente trabalho essa relacdo é de x ~ 0,47 para as ligas OFe e 1,5Fe e
de x = 0,58 para as ligas 3Fe.

Uma comparacéo entre os padrdes de difracdo das ligas temperadas mostra que existe
uma reducdo gradual na quantidade de picos existentes proporcional a quantidade de Fe na
liga. De forma similar a interpretacéo realizada nas amostras homogeneizadas, esse resultado
pode estar indicando uma diminuicdo da fase L2;.

A Figura 16 apresenta os parametros de rede calculados a partir dos dados dos picos
associados a fase L2: das ligas temperadas.
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Figura 16 - Parametros de rede calculados a partir dos dados dos picos associados a fase
L2, das ligas temperadas.

A anélise dos parametros de rede das ligas temperadas revelou, assim como nas
homogeneizadas, que as ligas com adicéo de ferro (Fe) apresentam maiores parametros de
rede quando comparadas com a liga sem ferro. Na liga T1,5Fe, o aumento foi de
aproximadamente 0,24% e na liga T3Fe, esse aumento atingiu aproximadamente 0,21%.
Quando comparadas entre si, a liga T3Fe apresentou uma diminuicdo de apenas 0,03% em
relacdo a T1,5Fe. Vale ressaltar que essas variacdes nos parametros de rede podem nao estar
associadas apenas a presenca do ferro (Fe) na microestrutura, uma vez que ha diferentes
teores dos outros elementos na composicao quimica das ligas. De acordo com os resultados
reportados por Kainuma, Satoh, et al. (1998), alteracdes na quantidade de manganés podem

promover varia¢fes dos parametros de rede da ordem de 2% nas ligas CUAIMNn.
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Através da andlise dos difratogramas foi possivel confirmar a presenca da fase L2;
tanto nas ligas homogeneizadas quanto nas temperadas. Combinando esse resultado as
analises da composicdo quimica via EDS, foi possivel concluir a existéncia ndo apenas da
fase L21, mas sim das fases L2:+DOz3. A presenca da fase L2; indica que as ligas apresentem
comportamento ferromagnético, o qual sera verificado posteriormente no ensaio de VSM.
Por fim, observou-se um aumento do pardmetro de rede das ligas homogeneizadas e das

temperadas apo6s adicéo de Fe.

4.2.2. Microscopia Optica (MO)

A andlise morfolégica da liga homogeneizada sem ferro, HOFe, revelou
caracteristicas detalhadas da microestrutura. A observacao da Figura 17 evidencia a presenca
de grdos equiaxiais e grdos grosseiros austeniticos na matriz da liga. Outro aspecto que
confirma isso é a auséncia de placas e/ou agulhas, sugerindo que a transformacao
martensitica ndo ocorreu no material. A explicacdo para a presenca de grdos grosseiros na
liga HOFe pode ser atribuida ao tratamento de homogeneizagdo aplicado durante o processo
de elaboracdo. Este tratamento pode ter influenciado a formagdo da microestrutura,
resultando na presenca desses grdos especificos. A ndo ocorréncia da transformacéo
martensitica é explicada pela temperatura Ms (temperatura de inicio da transformacao
martensitica) estar muito baixa, o que é consequéncia das elevadas concentracfes de
aluminio (Al) e manganés (Mn) presentes na liga (CASTILLO, MELLOR, et al., 1987).
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Figura 17 - Micrografia da liga HOFe.

A analise da micrografia da liga H1,5Fe, Figura 18, revela predominantemente a
presenca de grdos grosseiros, com uma pequena porcdo de grdos equiaxiais localizada a
esquerda da regido central do contorno dos graos. Essa observagdo sugere a ocorréncia de
um crescimento anormal de gréo na liga. Em um estudo conduzido por Yang, Qingb, et al.
(2020), foi constatado um fenémeno semelhante de crescimento anormal de grdo por meio
do tratamento de recozimento em ligas CuAlMnFe. Os pesquisadores atribuiram esse
fendmeno a formagdo de nanoparticulas B(FeAl), as quais, ao se solubilizarem durante o
recozimento, provocam mudangas microestruturais que servem como for¢a motriz para a
migracdo dos contornos de grdo. No entanto, é importante destacar que o crescimento
anormal de gréo em ligas CuAlMnFe nédo é exclusivamente dependente da formagédo de
nanoparticulas B(FeAl). A fracdo volumétrica e o tamanho dessas nanoparticulas também
desempenham um papel crucial nesse processo. A presenca significativa ou auséncia desses
fatores pode influenciar a magnitude do crescimento anormal de gréo nas ligas mencionadas.
Acredita-se que a liga H1,5Fe possua a formacdo das nanoparticulas B(FeAl) ainda que

indetectaveis no DRX e na microscopia Optica. Ademais, ndo foi notada a presenca de fase
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martensitica na liga. A auséncia da martensita pode ser explicada pelas concentracdes de Al,
Mn e Fe que atuam abaixando as temperaturas de transformagdo martensitica nas ligas
CuAlIMn (MALLIK e SAMPATH, 2009) impedindo a formacéo da martensita na liga.

Figura 18 - Micrografia da liga H1,5Fe

A analise microestrutural da liga homogeneizada H3Fe, Figura 19, caracterizada por
uma concentragéo significativamente maior de ferro (Fe), revelou uma morfologia distinta.
A observacdo detida da micrografia indica a predominancia de grdos anormalmente grandes,
destacando a auséncia de regides contendo graos equiaxiais. Esta evidéncia sugere que o
fendbmeno de crescimento anormal de grdo se manifestou de maneira acentuada a medida
que a concentracdo de Fe aumentou na liga. A interpretacdo dessa observacdo sugere que a
presenga mais pronunciada de grdos anormalmente grandes pode estar diretamente
correlacionada com o teor elevado de Fe. Da mesma forma que na liga H1,5Fe, as
nanoparticulas B(FeAl) permaneceram indetectaveis pelos ensaios de DRX e microscopia
Optica, mesmo com o0 aumento da concentracdo de ferro. Ademais, acredita-se que as
temperaturas de transformacdo martensitica estejam muito baixas devido as concentragdes
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de Al, Mn (ZAK, KNEISSL e ZATULSKIJ, 1996) e Fe, apresentando dessa forma a fase

austenitica na matriz.

Figura 19 - Micrografia da liga H3Fe.

A andlise da micrografia da amostra temperada TOFe, conforme apresentada na
Figura 20, revelou a coexisténcia de grdos equiaxiais e graos grosseiros na matriz. Os graos
grosseiros, semelhantes aos observados na liga HOFe, foram atribuidos ao tratamento prévio
de homogeneizagéo, indicando a influéncia desse processo na morfologia da microestrutura.
Ademais, é relevante notar que, apesar do processo de témpera ao qual a amostra foi
submetida, ndo foram identificados sinais de transformacdo martensitica, estando a liga na
fase austenitica. Tal resultado corrobora com os achados no respectivo DRX.
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Figura 20 - Micrografia da liga TOFe.

A estrutura microscopica da liga T1,5Fe, conforme ilustrado na Figura 21, revela
gréos de tamanho anormalmente grande, contendo pequenas por¢des de subgraos internos,
indicando a ocorréncia de recristalizagdo nessas areas. Outro aspecto importante notado ¢ a
presenca de uma trinca na amostra apds o processo de témpera. Uma possivel hipotese para
a formacéo da trinca baseia-se na perda de ductilidade resultante do grau de ordenamento
promovido pelo aluminio e nas tens6es térmicas geradas durante a témpera, que excedem o
limite de resisténcia a tracéo do material, provocando, assim, a formacéo da trinca. Conforme
destacado por Sutou, Omori, et al. (2008), o aluminio exerce uma influéncia direta na
ductilidade, no alongamento e na capacidade de trabalho a frio das ligas CuAIMn devido ao
efeito de ordenamento que esse elemento induz na matriz. Teores de aluminio superiores a
18% (%eat.) sdo apontados como responsdveis por um declinio significativo nessas
propriedades, podendo tornar o material mais propenso a fragilidade. Da mesma forma que
a liga anterior, a liga T1,5Fe apresenta apenas a fase austenitica em sua microestrutura,
descartando sinais de fase martensitica. Tal resultado esta de acordo com 0 DRX da amostra.



51

L

NN SRS L

Figura 21 - Micrografia da liga T1,5Fe.

A observacdo da microestrutura na liga T3Fe, Figura 22, revela uma semelhanca com
a liga T1,5Fe, pois ambas exibem grdos excepcionalmente grandes. Ademais, destaca-se
ainda que a liga T3Fe também apresenta a formacdo de trincas e a auséncia de transformacéo
martensitica apos o processo de témpera. Da mesma forma como aconteceu na liga T1,5Fe,
a trinca presente na liga T3Fe esta relacionada com perda de ductilidade resultante do grau
de ordenamento promovido pelo aluminio e nas tensdes térmicas geradas durante a témpera.
A auséncia de sinais de transformacao martensitica esta de acordo com o DRX desta amostra,

mostrando que a microestrutura observada na micrografia é referente apenas a austenita.
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Figura 22 - Micrografia da liga T3Fe.

Correlacionando os aspectos morfolégicos dos grdos (auséncia de placas e/ou
agulhas) obtidos nas microscopias Opticas com as analises de composi¢cdo quimica e dos
respectivos difratogramas do ensaio de DRX, foi possivel confirmar que a matriz
microestrutural das ligas homogeneizadas e das temperadas é austenitica, cuja composicao
é feita pela combinagdo entre as fases L2:+DOs. De fato, todos os resultados apresentados
pelas ligas até o presente momento (composi¢do quimica, teor de Mn, analise dos DRXs e

aspectos morfologicos dos gréos) corroboram com esta afirmacéo.

4.3. MAGNETOMETRO DE AMOSTRA VIBRANTE (VSM)

A Figura 23 apresenta os resultados das propriedades magnéticas das ligas.
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Figura 23 - a) Curvas de magnetizacdo das amostras homogeneizadas; b) Curvas de
magnetizacdo das amostras temperadas; ¢) parametros magnéticos das ligas
homogeneizadas; d) pardmetros magnéticos das ligas temperadas.

Na Figura 23 - a) é mostrada as curvas de magnetizacdo em funcdo do campo
magnético aplicado para as diferentes ligas homogeneizadas. O gréfico anexo, localizado no
quadrante inferior direito, apresenta uma visao ampliada da regido da origem dos eixos. Nele
percebe-se a histerese formada durante do ensaio. Desta figura, conclui-se que, pelo fato da
ocorréncia de histerese nas curvas, todas as ligas homogeneizadas apresentam
comportamento ferromagnético, confirmando a presenca da fase L21. Além disso, a adi¢do
de Fe aparenta estar promovendo a diminuicdo das propriedades magnéticas das ligas
homogeneizadas.

Na Figura 23 — b) estéo as curvas de magnetizagdo em fungdo do campo magnético
aplicado para as ligas temperadas. Através das curvas plotadas no gréafico principal, €
possivel notar que apenas a liga TOFe apresenta magnetizacdo de saturacdo definida. No

grafico anexo, situado no quadrante superior esquerdo, nota-se a histerese formada pela
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curva de magnetizacdo da liga TOFe. Nesta ampliacdo ndo € possivel concluir se as ligas
T1,5Fe e T3Fe exibem o comportamento de histerese. Entretanto, através de uma visdo
ampliada da regido da origem dos eixos, ilustrada pelo grafico do quadrante inferior direito,
é possivel observar a histerese das curvas T1,5Fe e T3Fe. Dessa forma, conclui-se que todas
as ligas temperadas também exibem comportamento ferromagnético, tendo TOFe um
comportamento ferromagnético mais evidente que as ligas com Fe, sugerindo que haja uma
maior quantidade da fase L2; nesta liga. O teor de ferro aparentemente parece diminuir o
comportamento ferromagnético das ligas. Para TOFe, a visualizacdo mais clara de seus
parametros magnéticos ocorre no grafico do quadrante superior esquerdo. O grafico do
quadrante inferior direito € mais adequado para visualizar os parametros magnéticos das
ligas T1,5Fe e T3Fe.

Na Figura 23 - ¢) estdo ilustrados os valores da magnetizacdo remanente (M) e do
campo de coercividade (Hc) das ligas homogeneizadas. De fato, nota-se uma tendéncia a
diminuicdo das propriedades com o aumento da quantidade de Fe. No mesmo sentido estdo
as ligas temperadas, Figura 23 — d), onde aumento do teor de Fe exibe uma tendéncia de
diminuicdo da magnetizacdo remanente. Em contrapartida, 0 aumento do Fe aparenta
aumentar a coercividade nestas ligas.

Os parametros magnéticos obtidos das curvas de magnetizacdo estdo mostrados na
Tabela 3.

Tabela 3 - Valores de remanéncia (M), coercividade (Hc) e magnetizacdo de saturacéo
(Msat) das ligas homogeneizadas e temperadas.

Mr Hc Msat
Designacéo

emu gt Oe emu g?
HOFe 7,35 180,70 38,01
H1,5Fe 4,97 125,22 30,62
H3Fe 3,78 95,33 29,48
TOFe 0,85 19,58 21,78
T1,5Fe 0,004 20,06 -

T3Fe 0,023 40,40 -
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Em relacdo a remanéncia, as amostras homogeneizadas mostram valores de M
significativamente maiores em compara¢do com as amostras temperadas. Além disso, dentro
de cada grupo, observa-se uma tendéncia de diminui¢do da remanéncia com o aumento do
conteudo de Fe. Com relacgéo a coercividade, nas amostras homogeneizadas, a coercividade
diminui com o aumento do teor de ferro. Por outro lado, nas amostras temperadas, a
coercividade se mostra mais baixa do que nas homogeneizadas, mas aumenta com o aumento
da concentracdo de Fe. A magnetizacdo de saturacdo é fornecida para as amostras
homogeneizadas e apenas para a liga TOFe das amostras temperadas. Observa-se uma
diminuicdo geral na Msat com 0 aumento do conteudo de ferro. Ademais, para as ligas sem
Fe, a témpera promoveu uma reducdo de 42,7% na Msa, indo de 38,01 emu gt em HOFe para
21,78 emu g*! em TOFe. Uma hipétese para explicar a diminuicdo das propriedades
magnéticas das ligas pode estar relacionada a diminui¢do da fracdo volumétrica da fase
ferromagnética L2:. Em relacdo aos tratamentos térmicos empregados, Carvalho, Adorno,
et al. (2015) relatam que taxas de resfriamento lentas podem favorecer um aumento na
separagdo das L2; e DOz. Dessa forma, as ligas submetidas apenas a homogeneizagéo
apresentam uma maior quantidade de fase L2; em comparacéo as ligas resfriadas a taxas
mais elevadas (temperadas), justificando assim a diminui¢do das propriedades magnéticas
das ligas temperadas em relacdo as homogeneizadas. A adicdo do Fe também parece exercer
influéncia sobre a quantidade de fase L21, uma vez que a adi¢do deste elemento tende a
diminuir as propriedades magnéticas das ligas.

Em geral, as amostras homogeneizadas mostram propriedades magnéticas mais
fortes em comparacdo com as amostras temperadas. Além disso, o aumento do contetdo de
Fe parece reduzir as propriedades magnéticas das ligas estudadas, mostrando
comportamento inverso apenas na coercividade das amostras temperadas. Uma hipétese para
explicar esses resultados é baseada na quantidade da fase L2:. Resultados discutidos em
topicos anteriores mostraram que a matriz das ligas estudadas é austenitica formada pelas
fases L21+D0O3. O ensaio de DRX deu um indicativo de diminuicdo da fase L2, pela adigcdo
do Fe. Através do ensaio de VSM foi possivel confirmar este indicativo através da reducao
das propriedades magnéticas pelo efeito da témpera ou pela adicdo de Fe, que pode ser
justificada pela diminuicdo da quantidade da fase L2;.
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4.4. ANALISE TERMICA DIFERENCIAL (DTA)

As curvas da analise térmica diferencial e os respectivos eventos termicos das ligas

homogeneizadas estdo mostrados na Figura 24.

0
-200 -
~—~ -400 -
o)
?} -600 -
<
|_
0O -800 -
-1000 -
{ yendo R1 R2 R3 R4
'1200"'I"'I"'I"'I"'I
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 24 - Curva de aquecimento das ligas homogeneizadas.

A ocorréncia dos eventos téermicos em funcdo do teor de Fe das ligas é focada em
quatro regides de temperatura especificas. A primeira delas, R1, esta localizada entre 214 °C
e 351 °C. Na faixa de 529°C a 610 °C situa-se a segunda regido, R2. A terceira regido, R3,
esta situada entre 691°C e 708 °C. Por fim, na quarta regido, R4, localiza-se entre 932 °C e
1002 °C.

Na regido R1 todas as ligas homogeneizadas apresentam a reagdo L2; + DO; —
L2,(p). Areacdo L2, (p) — B, esteve presente na regido R2 de todas as ligas. Na regido R3
apenas a liga HOFe mostrou a reacdo de desordem B, — A,. Ao final, todas as ligas

homogeneizadas também mostraram a reacédo de fusdo A, — L na regido R4.
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Areacdo L2, + DO; — L2,(p) indica a transicdo do comportamento ferromagnético
para paramagnetico da fase L2, e a dissolucdo da fase DO; (KAINUMA, SATOH, et al.,
1998). A reagdo L2,(p) — B, é uma reacdo de desordenamento comum as ligas CUAIMn.
A ocorréncia da reagdo de B, — A,, vista apenas na liga HOFe, ndo conseguiu ser detectada
nas demais. Uma hipdtese para explicar esse fendmeno pode estar relacionada a composicao
quimica da amostra. Obradd, Frontera, et al. (1998) relatam que a reacdo B, — A, resulta
em um pico calorimétrico fraco, com uma &rea sempre menor do que um décimo da area do
pico correspondente a reacdo L2, (p) — B,, ademais essa transicdo pode ainda ser ocultada
por alguma reacdo de precipitacdo ou dissolucdo de fases de equilibrio. A reacdo A, — L
corresponde a fusdo da liga.

Os eventos térmicos das ligas temperadas estdo mostrados na Figura 25.
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Figura 25 - Curva de aquecimento das ligas temperadas.

Em relagéo as regides de ocorréncia dos eventos térmicos, a primeira regido, R1, esta
localizada entre 199 °C e 369 °C. Na faixa de 480 °C a 609 °C situa-se a segunda regido, R2.
A terceiraregido, R3, limita-se entre 643 °C a 721 °C. Por fim, na quarta regido, R4, localiza-
se entre 934 °C e 1002 °C.
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Nota-se que na regido R1 todas as ligas temperadas apresentam a reacdo L2; +
DO; — L2,(p), sendo mais notavel na liga TOFe e menos evidente na liga T3Fe. A reacdo
L2,(p) — B, esteve presente na regido R2 de todas as ligas. Na regido R3, apenas a liga
TOFe mostrou a reagdo de desordem B, — A,. Ao final, todas as ligas homogeneizadas
também mostraram a reacgdo de fusdo A, — L na regido R4.

Uma analise comparativa entre as curvas das amostras homogeneizadas e das
temperadas mostra que o processo de témpera aparentemente ndo suprimiu nenhuma reagéo,
tendo as ligas temperadas apresentado as mesmas reacoes que as ligas homogeneizadas.

A Tabela 4 apresenta as temperaturas das reacdes durante o aquecimento das ligas
homogeneizadas e temperadas.

Tabela 4 - Temperaturas das reacdes durante o aquecimento das ligas homogeneizadas e

temperadas.
7 (L21+002/ (02, ®)) T2 P)/52) TP2/42) T
Designacio °oC °oC °C °C
Inicio Fim Inicio Fim Inicio  Fim Inicio Fim
HOFe 224,09 340,93 529,55 592,51 681,58 708,69 932,98 984,19
H1,5Fe 214,20 339,54 522,42 589,09 - - 943,85 991,98
H3Fe 215,37 340,30 530,61 594,99 - - 947,23 1002,24
TOFe 242,58 365,60 522,32 598,95 673,62 711,44 934,61 993,35
T1,5Fe 201,20 338,59 513,69 590,22 - - 937,18 995,22
T3Fe 206,45 329,97 517,74 592,99 - - 948,15 1002,55

Nas curvas de aquecimento das ligas homogeneizadas, a liga HOFe apresenta uma
temperatura de fim da reacéo L2, + DO; — L2;(p), de 340,93 °C. Para essa mesma reacao,
a temperatura de fim apresentada pela liga H1,5Fe foi de 339,54 °C, representando um
decréscimo de aproximadamente 0,41%. Quando a comparada com a liga HOFe, a liga H3Fe
apresenta temperatura de fim da reagdo L2, + DO; — L2, (p) de 340,30 °C mostrando uma
diminuicdo préxima de 0,18%. Usando o mesmo raciocinio da andlise da reacdo anterior, a
reacdo L2,(p) — B, tem a temperatura de 592,51°C na liga HOFe, apresentando uma
reducdo de 0,57% na liga H1,5Fe, alcancando 589,09 °C, e um aumento de 0,42% na liga
H3Fe, atingindo 594,99°C. A reacdo B, — A, foi apenas detectada na liga HOFe, tornando

impossivel a andlise da variacdo da temperatura com o teor de ferro nas ligas. Por fim, a
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reacdo A, — L exibe uma temperatura de 984,19°C na liga HOFe, mostrando um aumento
linear de temperatura de 0,79% e 1,83%, alcancando 991,98°C e 1002,24°C nas ligas H1,5Fe
e H3Fe, respectivamente.

Nas curvas de aquecimento das ligas temperadas, a liga TOFe apresenta uma
temperatura de fim da reacdo L2; + DO; — L2, (p) de 365,60 °C. Para essa mesma reacéo,
a temperatura de fim apresentada pela liga T1,5Fe foi de 338,59 °C, representando uma
diminuicdo de aproximadamente 7,39%. Quando a comparada com a liga TOFe, a liga T3Fe
apresenta temperatura de fim da reagdo L2; + DO5; — L2, (p) de 329,97 °C mostrando uma
diminuicdo préxima de 9,75%. Usando o mesmo raciocinio da anélise da reacéo anterior, a
reacdo L2;(p) = B, tem a temperatura de 598,95 °C na liga TOFe, apresentando uma
diminuicdo de 1,46% na liga T1,5Fe, alcangando 590,22 °C, e proxima a 1,00% na liga T3Fe,
atingindo 592,99 °C. A reacdo B, — A, foi apenas detectada na liga TOFe, tornando
impossivel a anélise da variacdo da temperatura com o teor de ferro nas ligas. Por fim, a
reacdo A, — L exibe uma temperatura de 993,35 °C na liga TOFe, mostrando um aumento
aparentemente linear de temperatura de 0,19% e 0,93%, alcan¢ando 995,22 °C e 1002,55 °C
nas ligas T1,5Fe e T3Fe, respectivamente.

Em geral, percebe-se que a adi¢do de Fe promoveu alteragdes significativas apenas
nas temperaturas da reagdo L2, + DO; — L2, (p) das ligas temperadas, ndo exercendo efeito
consideravel nas homogeneizadas. Além disso, 0 aumento da temperatura de fusdo com o
incremento do teor de Fe implica na ocorréncia de uma maior estabilidade térmica nas ligas
com maior concentracdo de Fe. Um diagrama da evolucdo das temperaturas de transicdo nas

ligas homogeneizadas e temperadas é mostrado na Figura 26.
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Figura 26 - Temperaturas de transi¢do nas ligas homogeneizadas e temperadas.

A Tabela 5 apresenta as entalpias de transi¢do de fase durante o aquecimento das
ligas homogeneizadas e temperadas.

Tabela 5 - Entalpias durante o aquecimento das ligas homogeneizadas e temperadas.

11 (L21+D05/(L2:(p)) 1 21(0)/B2) 1 (B2/A2) Huocao
Designagao t ‘ t
Jg*t Jg*t Jg*t Jg*

HOFe -12,49 -5,99 -0,57 -41,77
H1,5Fe -10,22 -5,48 - -41,91
H3Fe -9,19 -5,04 - -45,66
TOFe -6,48 -5,38 -0,72 -39,78
T1,5Fe -5,12 -6,99 - -40,39
T3Fe -1,63 -6,00 - -48,00

Na analise da Tabela 5, nota-se alteracGes significativas nas entalpias da reacdo
L2, + DO5; — L2,(p). Paraas ligas homogeneizadas, observa-se que a medida que o teor de

Fe aumenta (de HOFe para H3Fe), estas entalpias tendem a diminuir, de - 12,49 J g* para -
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9,19 J g%, respectivamente. Similarmente, nas amostras temperadas, um aumento no teor de
Fe (de TOFe para T3Fe) leva a uma diminuicdo nestas entalpias, variando de -6,48 J g* para
-1,63 J g%, respectivamente. A entalpia é uma propriedade termodinamica dependente da
quantidade da fase que participa da reagdo. Para a reacdo L2, + DO3; — L2,(p), observa-se
que a entalpia tende a reduzir tanto pelo processo de témpera quanto pela adi¢do de Fe. Uma
vez que esta reacdo estd associada tanto a dissolucdo da fase DOs, quanto a perda de
magnetizacdo da fase L2;, isso sugere que pode estar havendo a diminui¢do de uma dessas
duas fases. Adicionalmente, foi visto que as propriedades magnéticas das ligas também
diminuem seja pelo processo de témpera ou pela adi¢do de ferro. Dessa forma, se pode
associar a diminuigéo da entalpia da reagdo L2, + DO3; — L2,(p) a diminuicéo da fase L2,
0 que também justifica a reducdo das propriedades magnéticas.

A fusdo das amostras homogeneizadas e temperadas também é afetada pelo teor de
ferro. As ligas com maior teor de ferro (H3Fe e T3Fe) apresentam valores mais altos de
Hiusao (-45,66 J gt e -48,00 J g%, respectivamente) em comparagdo com as amostras com
menor ou sem teor de ferro. 1sso indica que a presenca de ferro aumenta a energia necessaria
para a fusdo do material, possivelmente devido a uma maior estabilidade da matriz
promovida pelo ferro.

Através do ensaio de DTA foi possivel identificar as reacBes presentes, as
temperaturas de inicio e fim destas reagdes e respectivamente as suas entalpias. A analise
das curvas das amostras homogeneizadas e das amostras temperadas indicou que 0 processo
de témpera ndo eliminou nenhuma reacdo, tendo as ligas temperadas exibido as mesmas
reacOes que as ligas homogeneizadas. Também foi possivel notar que a adicdo de Fe
promoveu alteracdes significativas apenas nas temperaturas da reagdo L2, + DO3; — L2,(p)
das ligas temperadas, ndo tendo exercido efeito consideravel nas homogeneizadas. Em
relacdo as entalpias, alteracGes consideraveis desta propriedade foram notadas apenas na
reacdo L2, + DO5; — L2,(p), tendendo a diminuir com o aumento do teor de Fe e com o
tratamento de témpera. A reducdo desses valores foi associada a diminui¢cdo da quantidade
da fase L2;. Essa afirmativa se alinha com os resultados achados no DRX, pela reducéo na
intensidade e quantidade de picos ligados a esta fase, e no VSM, onde a reducéo das
propriedades magnéticas também foi ligada a diminuicdo da fase L2:. Dessa forma, se
conclui que tanto o tratamento de témpera como a adi¢édo de Fe estdo promovendo a reducao
das propriedades magnéticas e da entalpia da reacdo L2; + DO; — L2,(p) através da

diminuicdo da quantidade da fase L2 das amostras. Em sentido contrério, as entalpias de
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fusdo das amostras homogeneizadas e temperadas aumentaram com o acréscimo do teor de
ferro. Isso indica que a adi¢do de Fe eleva a quantidade de energia necessaria para fundir
essas amostras, sugerindo um aumento na resisténcia do material a fuséo devido a presenca

deste elemento.

4.5. MICRODUREZA (MH)

A Figura 27 mostra os valores de dureza para diferentes cargas aplicadas nas ligas

homogeneizadas.
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Figura 27 - Curvas de dureza das ligas homogeneizadas.

Analisando o grafico da Figura 27, observa-se um leve aumento na dureza da liga
H1,5Fe em comparagdo com as demais ligas examinadas. Este acréscimo na dureza pode ser
explicado pela localizagdo onde o ensaio foi executado. As indentagfes, mesmo tendo sido
feitas de forma randomizada, podem ter sido realizadas em areas de alta energia, como nas

proximidades dos contornos de gréos, o que justificam o aumento de dureza. Ademais,
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diferencas na composi¢do quimica, especialmente no teor de Al, também podem exercer
alguma parcela de contribuicdo no aumento desta propriedade devido ao aluminio promover
maior ordenamento na amostra. Sutou, Omori, et al. (2008) reportam que ligas com altas
concentracdes de aluminio exibem baixa trabalhabilidade a frio e baixo alongamento. Esta
observacdo corrobora com a hipotese de um aumento na dureza das ligas. Nota-se ainda que
as ligas HOFe e H3Fe, ambas contendo a mesma propor¢éo de aluminio, apresentam durezas
similares.

Em relacdo as cargas utilizadas no ensaio, nota-se que na transicdo da carga de 980
mN para a carga de 1960 mN houve um aumento nos valores de dureza, indo de 410 HV
para 422 HV na liga HOFe, de 424 HV para 430 HV na liga H1,5Fe e de 414,5 HV para a
418,5 HV na liga H3Fe, acompanhados de altos desvios-padréo para a carga de 980 mN.
Voort e Fowler (2012) constataram que, em ensaios de microdureza com carga menor ou
igual a 980 mN, diferentes tendéncias de resultados sdo geradas devido a problemas de
percepcdo visual dos operadores ao decidir onde estdo as pontas das indentacfes. Dessa
forma, os valores de dureza obtidos para essa carga devem ser interpretados com cautela. Na
transicdo da carga de 1960 mN para a de 2942 mN é notada uma queda discreta nos valores
de dureza para as ligas HOFe e H1,5Fe, indo de 422 HV para 421 HV e de 430 HV para
427,5 HV, respectivamente. Esse achado pressupde a ocorréncia da transformacéo
martensitica gerada por tensdo. Na liga H3Fe a dureza permaneceu constante em 418,5 HV.
Apds a carga de 2942 mN, nota-se agora que todas as ligas experimentam um descréscimo
gradual na dureza. Esse resultado também pode ser explicado pela formacdo da martensita
induzida pela carga do ensaio. Com a progressdo da carga, mais martensita é induzida por
tensdo, promovendo uma diminuicdo nos valores de dureza da liga (MEDEIROS, DE
OLIVEIRA, et al., 2021). O menor valor de dureza é obtido na carga de 19614 mN,
alcancando 404 HV para a liga HOFe, 411,5 HV para a liga H1,5Fe e 408,5 HV para a liga
H3Fe.

Na Figura 28 sdo mostrados os valores de dureza para diferentes cargas aplicadas nas

ligas temperadas.
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Figura 28 - Curvas de dureza das ligas temperadas.

A anélise do gréafico revela que a liga T3Fe tem sua dureza significativamente
reduzida em comparacdo com outras ligas. Da mesma forma que nas ligas homogeneizadas,
essa variacao de dureza das ligas pode estar associada ao local onde foi realizado o ensaio e
também a variagBes na composicao quimica das amostras.

Em relacdo as cargas, percebe-se que o comportamento da curva de dureza no trecho
composto pelas quatro primeiras cargas (980 mN, 1960 mN, 2942 mN e 4903 mN) é
diferente para cada liga. Na liga TOFe nota-se um decaimento da dureza, exibindo 371 HV
para a carga de 980 mN, 369,5 HV para a carga 1960 mN, 367,5 HV para 2942 mN e 364
HV para a carga de 4903 mN, gerando um descrésimo de 1,5 HV, 2 HV e 3,5 HV,
respectivamente. A dureza da liga T1,5Fe alcancou 377 HV para a carga de 980 mN, 368,5
HV para a carga 1960 mN, 365 HV para 2942 mN e 361 HV para a carga de 4903 mN,
gerando uma queda mais acentuada de 8,5 HV, 3,5 HV e 4 HV, respectivamente. Em sentido
oposto, a liga T3Fe mostrou um aumento dos valores de dureza com a variagdo da carga,
tendo 351 HV para a carga de 980 mN, 351,5 HV para a carga 1960 mN, 352,5 HV para
2942 mN e 353 HV para a carga de 4903 mN. Na transicdo da carga de 4903 mN para a de
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9807 mN, as ligas TOFe, T1,5Fe e T3Fe, mostram aparentemente um mesmo comportamento
em relagdo a diminuicdo da dureza, apresentando um decréscimo de 6,5 HV, 6,5HV e 7 HV,
alcancado 357,5 HV, 354,5 HV e 346 HV, respectivamente, para a carga de 9807 mN. Na
carga de 9807 mN a curva de dureza se estabiliza e termina atingindo 356 HV na liga TOFe,
353 HV na liga T1,5Fe e 345 HV na liga T3Fe, gerando uma queda de apenas 1,5 HV, 1,5
HV e 1 HV para a carga de 19614 mN.

A Figura 29 mostra um comparativo de dureza entre as ligas homogeneizadas e as

ligas temperadas do grupo OFe (sem adicéo de ferro).
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Figura 29 - Comparativo entre as durezas das ligas HOFe e TOFe.
Para a carga de 980 mN, nota-se que a témpera das ligas sem ferro resultou numa

reducdo de dureza de 9,51%, indo de 410 HV quando homogeneizadas para 371 HV apds a

témpera. Para a carga de 1960 mN foi constatada uma reducdo de dureza de 12,44%, indo
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de 422 HV (homogeneizadas) para 369,5 HV (temperadas). Na carga de 2942 mN, a dureza
foi de 421 HV para 367,5 HV, resultando numa reducdo de 12,71% apds tratamento de
témpera. Para as cargas de 4903 mN e 9807 mN, a témpera gerou uma reducdo percentual
na dureza das ligas de 12,29% e 12,91%, respectivamente, indo de 415 HV para 364 HV e
de 410,5 HV para 357,5 HV, nessa ordem. Por fim, na carga 19614 mN a reducéo de dureza
ficou em 11,88% apds a témpera, partindo de 404 HV para 356 HV. Ao analisar os dados, é
possivel concluir que o tratamento de témpera promove uma reducéo percentual média de
11,96% nas ligas.

A Figura 30 mostra um comparativo de dureza entre as ligas homogeneizadas e as

ligas temperadas do grupo 1,5Fe (1,5% at. de Fe).
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Figura 30 - Comparativo entre as durezas das ligas H1,5Fe e T1,5Fe.
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Para a carga de 980 mN, nota-se que a témpera das ligas resultou numa reducéo de

dureza de 11,08%, indo de 424 HV quando homogeneizadas para 377 HV ap0s a témpera.

Para a carga de 1960 mN foi constatada uma reducéo de dureza de 14,30%, indo de 430 HV

(homogeneizadas) para 368,5 HV (temperadas). Na carga de 2942 mN, a dureza foi de 427,5

HV para 365 HV, resultando numa reducdo de 14,62% ap0s tratamento de témpera. Para as

cargas de 4903 mN e 9807 mN, a ttmpera gerou uma reducdo percentual na dureza das ligas
de 14,76% e 14,99%, respectivamente, indo de 423,5 HV para 361 HV e de 417 HV para

354,5 HV, nessa ordem. Por fim, na carga 19614 mN a reducdo de dureza ficou em 14,22%

apos a témpera, partindo de 411,5 HV para 353 HV. Ao analisar os dados, é possivel concluir

que o tratamento de témpera promoveu uma reducdo percentual média de 13,99% nas ligas.

A Figura 31 mostra um comparativo de dureza entre as ligas homogeneizadas e as

ligas temperadas do grupo 3Fe (3,0% at. de Fe).
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Figura 31 - Comparativo entre as durezas das ligas H3Fe e T3Fe.
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Para a carga de 980 mN, nota-se que a témpera das ligas resultou numa reducéo de
dureza de 15,32%, indo de 414,5 HV quando homogeneizadas para 351 HV apds a témpera.
Para a carga de 1960 mN foi constatada uma reducdo de dureza de 16,01%, indo de 418,5
HV (homogeneizadas) para 351,5 HV (temperadas). Na carga de 2942 mN, a dureza foi de
418,5 HV para 352,5 HV, resultando numa reducéo de 15,77% apds tratamento de témpera.
Para as cargas de 4903 mN e 9807 mN, a témpera gerou uma reducgéo percentual na dureza
das ligas de 14,53% e 15,92%, respectivamente, indo de 413 HV para 353 HV e de 411,5
HV para 346 HV, nessa ordem. Por fim, na carga 19614 mN a reducéo de dureza ficou em
15,54% apds a témpera, partindo de 408,5 HV para 345 HV. Ao analisar os dados, é possivel
concluir que o tratamento de témpera promoveu uma reducdo percentual média de 15,51%
nas ligas.

A média de reducdo de dureza ap6s témpera para as ligas OFe, 1,5Fe e 3Fe foi de
11,96%, 13,99% e 15,51%, respectivamente. A Figura 32 apresenta um grafico percentual
da reducdo da dureza ap0s o tratamento de témpera em relacdo ao teor de ferro presente nas

ligas metalicas.
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Figura 32 - Reducdo de dureza apds a témpera em relacdo ao teor de ferro das ligas.
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A interpretacdo desse resultado indica que, a medida que o teor de ferro nas ligas
aumenta, hd uma correlacdo positiva forte com a reducdo percentual de dureza apds o
processo de témpera. Essa relacdo sugere uma associacao direta entre o aumento do teor de
ferro e a intensificacdo da reducdo de dureza apds o tratamento térmico. Em relacdo a
diminuicdo de dureza de ligas CuAIMn, Jain, Hussain, et al., (2016) obtiveram resultados
similares apos tratamento térmico de témpera e Zhu, Hu e Liu (2011) também observaram

uma diminuicdo da dureza com o incremento de Fe em uma liga CuAIMn,
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CAPITULO V

5. CONCLUSAO

A partir das andlises realizadas nas ligas homogeneizadas e temperadas com

diferentes percentuais de ferro € possivel concluir que:

Todas as ligas do estudo apresentaram as fases L2:+DO3 em temperatura ambiente;

e O Fe promoveu um aumento do parametro de rede tanto nas ligas homogeneizadas
como nas temperadas;

e As amostras homogeneizadas exibiram propriedades magnéticas mais intensas que
as amostras temperadas;

e Aadicdo de Fe diminuiu a remanéncia, a coercividade e a magnetizacdo de saturacao
nas amostras homogeneizadas e elevou a coercividade nas temperadas;

e A analise comparativa entre as ligas homogeneizadas e as temperadas revelou que o
processo de témpera ndo eliminou nenhuma transformacdo, visto que as ligas
temperadas exibiram as mesmas reac¢des que as homogeneizadas;

e A adicdo de Fe promoveu alteracdes relativamente significativas apenas nas
temperaturas da reacdo L2; + DO; — L2, (p) das ligas temperadas;

e Tanto o tratamento de témpera como a adi¢cdo de Fe promoveram a reducdo da
entalpia da reagédo L2, + DO; — L2, (p);

e Ligas com maiores teores de Fe apresentaram entalpias de fusdo maiores, indicando
um aumento na resisténcia do material a fusao;

e O aumento no teor de Fe nas ligas esta fortemente correlacionado com uma maior

reducdo percentual na dureza apos a témpera.

Em concluséo, as analises realizadas indicam que tanto a adicdo de Fe como 0s
tratamentos térmicos empregados possuem potencial de promover alteracGes significativas

nas propriedades microestruturais, magnéticas e térmicas das ligas CuAIMn.
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