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ANALISE DA INFLUENCIA DO TRATAMENTO TERMICO DE
RECOZIMENTO NAS PROPRIEDADES DA LIGA NisaMn21Gazs

RESUMO

O desenvolvimento cientifico sobre as ligas Heusler pdde constatar a grande
versatilidade que essa classe de compostos oferece. As ligas dessa categoria chamam a
atencdo devido as suas importantes caracteristicas, como efeito de memoéria de forma
magnética, efeito magnetocaldrico e grande efeito de magnetorresisténcia. Ligas com
memoria de forma magnética podem ser ativadas nao apenas na presenca de um estimulo
térmico, mas também pela presenca de um campo magnético externo. Uma caracterizacao
fisica e microestrutural adequada é pré-condicao essencial para projetar e modelar sistemas
de acionamento por campo magnético. Esse contexto motivou o desenvolvimento desta
pesquisa, que objetivou determinar a influéncia do tratamento térmico nas propriedades da
liga NissMn21Gazs. A metodologia adotada consistiu na determinagdo dos pardmetros do
recozimento de temperatura (1000 °C e 1050 °C) e tempo (6 horas e 26 horas). Através da
variacdo do tratamento térmico foi avaliado a influéncia da temperatura e tempo sobre as
temperaturas de transformacdo de fase, microestrutura, composi¢cdo quimica,
permeabilidade e temperatura de Curie. A partir dos resultados conclui-se que a amostra
bruta de fusdo apresentou fase austenitica e martensitica em temperatura ambiente, enquanto
que as amostras recozidas por 6 horas apresentaram fase martensitica em temperatura
ambiente e por fim, as amostras recozidas por 26 horas apresentaram fase martensitica e fase
y em temperatura ambiente. O recozimento realizado em 1000 °C e 1050 °C por 6 horas foi
satisfatorio para obtencdo da fase martensitica em temperatura ambiente. A partir da analise
da permeabilidade foi possivel obter as curvas com comportamento caracteristico desta
propriedade nas ligas Ni-Mn-Ga. A partir da Tc da amostra bruta de fusao foi observado que
0 recozimento realizado a 1000 °C por 6 horas reduziu a Tc enquanto que o recozimento a
1050 °C por 6 horas aumentou a Tc. O aumento da temperatura do recozimento de 1000 °C
para 1050 °C realizado a 26 horas apresentou aumento na Tc, porém pouca variacao foi

observada.

Palavras-chave: Ligas com memoria de forma magnética. MSMA. Ligas Heusler. Ni-Mn-
Ga.



ANALYSIS OF THE INFLUENCE OF THERMAL ANNEALING TREATMENT
ON THE PROPERTIES OF THE NissMn21Gazs ALLOY

ABSTRACT

The scientific development on Heusler alloys has demonstrated the great innovations
that this class of compounds offers. Alloys of this category attract attention due to their
important characteristics, such as magnetic shape memory effect, magnetocaloric effect, and
large magnetoresistance effect. Magnetic shape memory alloys can be activated not only in
the presence of a thermal stimulus, but also by the presence of an external magnetic field.
An adequate physical and microstructural characterization is an essential precondition for
designing and modeling magnetic field actuation systems. This context motivated the
development of this research, which aimed to determine the influence of heat treatment on
the properties of the Ni54Mn21Ga25 alloy. The adopted methodology consisted of
determining the annealing parameters of temperature (1000 °C and 1050 °C) and time (6
hours and 26 hours). Through the variation of the heat treatment, the influence of temperature
and time on the phase transformation temperatures, microstructure, chemical composition,
permeability and Curie temperature was evaluated. From the results it is concluded that the
raw melt sample presented austenitic and martensitic phases at room temperature, while the
samples annealed for 6 hours presented martensitic phases at room temperature and finally,
the samples annealed for 26 hours presented martensitic phases and y phases at room
temperature. Annealing performed at 1000 °C and 1050 °C for 6 hours was satisfactory for
obtaining the martensitic phase at room temperature. From the permeability analysis it was
possible to obtain the curves with characteristic behavior of this property in Ni-Mn-Ga
alloys. From the Tc of the raw melt sample it was observed that annealing performed at 1000
°C for 6 hours reduced the Tc while annealing at 1050 °C for 6 hours increased the Tc.
Increasing the annealing temperature from 1000 °C to 1050 °C performed for 26 hours

showed an increase in Tc, however little variation was observed.

Key words: Magnetic shape memory alloy. MSMA. Heusler alloys. Ni-Mn-Ga.
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ANEXO A — Conceitos usados na ANOVA



CAPITULO |

1. INTRODUCAO

A descoberta das ligas Heusler, no inicio do século XX, causou um impacto consideravel
no campo do magnetismo. O desenvolvimento cientifico sobre as ligas Heusler pdde constatar a
grande versatilidade que essa nova classe de compostos oferece. As ligas dessa categoria tém
chamado a aten¢do devido as suas importantes caracteristicas, como efeito de memoria de forma
magnética, efeito magnetocalorico e grande efeito de magnetorresisténcia (M. ACET, L.
MARNOSA, 2011; DAL; DEMIREL; ESKIL, 2020).

Alguns autores, (ENKOVAARA; AYUELA; NIEMINEN, 2002; NESPOLI et al., 2010;
GE, 2014; EFFNER; ZAWADA; WEBER, 2020; LAITINEN et al., 2021;), afirmam que as ligas
com memoria de forma magnética (magnetic shape memory alloy — MSMA) apresentam alto
potencial como uma classe emergente de materiais inteligentes que podem funcionar tanto como
atuadores quanto sensores para uma nova geracao de componentes digitais simples e rapidos que
produzem alto desempenho mecéanico em um espaco limitado possibilitando a obtencdo de

atuadores miniaturizados leves e compactos, aliado a reducéo de custos.

A propriedade de memoria de forma magnética é a funcionalidades mais conhecida dos
compostos Heusler. Grandes deformagdes dessas ligas sdo obtidas por meio da reorientacdo de
variantes martensiticas nas quais os contornos de macla sdo altamente moveis. Essa reorientacao
pode ser produzida por tensdes e/ ou por campo magnético. O comportamento complexo exibido
por esses materiais €, principalmente, uma consequéncia do forte acoplamento entre o
magnetismo e a estrutura que é impulsionada pela transicdo martensitica (ACET; MANOSA;
PLANES., 2011; MAJI, 2017a; ULLAKKO et al., 2001).

O sistema Ni-Mn-Ga é um dos materiais com memoria de forma magnética mais
estudado. A deformacao induzida por campo magnético nesta liga foi observado pela primeira
vez experimentalmente por Ullakko et al., (1996), que relatou uma deformacdo induzida por
campo magnético (MFIS) de 0,2% em liga monocristalina de Ni2MnGa. E possivel desenvolver
deformacdes reversiveis induzidas por campo magnético quando, em resposta a tensao induzida

por campo magnético, os dominios cristalograficos (variantes macladas) da fase martensitica
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sdo reorganizados. Uma compreensdo refinada da microestrutura e da estrutura cristalina
associada a transformacdo de austenita em martensita é importante, pois as propriedades das

ligas de Ni-Mn-Ga sdo extremamente sensiveis a mudanca de composi¢éo (ZHOU et al., 2017).

As ligas monocristalinas apresentam a maior deformacédo ja reportada na comunidade
cientifica, porém o alto custo e a dificuldade na producgéo fortalece o desenvolvimento de ligas
policristalinas. As ligas Ni-Mn-Ga policristalinas demonstraram desenvolver MFIS moderado
quando as restricdes de contorno de grdo sdo suficientemente reduzidas, por exemplo,
aumentando a porosidade ou introduzindo uma textura cristalografica forte. Melhorar as
propriedades das ligas pelo processo de producdo, composicdo quimica e parametros de
tratamento térmico para fabricacdo de dispositivos funcionais e o alto custo para producéo de
ligas monocristais em Ni-Mn-Ga, sdo os principais focos de pesquisa atualmente (L1 et al., 2020;
MAJI, 2017).

Uma caracterizacdo fisica e microestrutural adequada de ligas com memdria de forma
magnética é uma pré-condicdo para projetar e modelar sistemas de acionamento por campo
magnético. Portanto, esta tese vislumbra investigar a influéncia do efeito do tratamento térmico
nas temperaturas de transformacdo de fase, permeabilidade, temperatura de Curie e

microestrutura dessas ligas.
1.1 Objetivo geral

Projetar e caracterizar liga ternaria Ni-Mn-Ga vislumbrando determinar a influéncia do

tratamento térmico nas propriedades do material.

1.2 Objetivos especificos

* Selecionar composicdo e método de producdo para obtencdo de ligas magnéticas da
familia Ni-Mn-Ga;

* Determinar os parametros de tempo e temperatura para realizacdo do tratamento
térmico;

* Analisar a influéncia do tratamento térmico nas temperaturas de transformacao de fase;
* Analisar as mudancgas na microestrutura da liga devido a variagdo dos parametros do
tratamento térmico;

* Analisar a influéncia das varidveis temperatura e tempo de tratamento térmico sobre o

comportamento da permeabilidade e temperatura de Curie nas ligas estudadas;
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1.3 Contribuicéo cientifica

A maioria das pesquisas que apresentam a descricdo do método produtivo de ligas
magnéticas realiza o tratamento térmico, porém poucos estudos apresentam analise da influéncia
dos parametros de recozimento, tempo e temperatura, nas propriedades da liga Ni-Mn-Ga. Essas
ligas apresentam suas propriedades influenciadas pela composic¢éo quimica, processo produtivo
e tratamento térmico, assim para obter um atuador induzido por campo magnético é necessario
desenvolver o projeto deste material de forma minuciosa visando a obtencdo de um material com
propriedades favoraveis para aplicacdo industrial.

Dentre as pesquisas que apresentam como objeto de estudo a andlise da influéncia do
tratamento térmico, em sua maioria analisam filmes finos ou microfios da liga Ni-Mn-Ga para
aplicacdo em refrigeracdo utilizando as propriedades magnetocaldricas. Ligas magnéticas da
familia Ni-Mn-Ga sdo o objeto de estudo desta pesquisa com o intuito de correlacionar os
parametros do tratamento térmico com as propriedades do material, para tanto foi utilizado
planejamento experimental para determinacdo dos parametros de temperatura e tempo. A vasta
pesquisa apresentada nesta tese permitiu determinar intervalos de temperaturas favoraveis para
analisar e identificar possiveis melhorias das propriedades estudadas. A originalidade do trabalho
esta baseada, principalmente, na analise da permeabilidade magnética por aparato projetado e
desenvolvido nesta pesquisa.
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CAPITULO 1

2. LIGAS COM MEMORIA DE FORMA MAGNETICA

Apdbs a descoberta de Friedrich Heusler em 1903 que uma liga com a composicéao
Cu2MnAl se comporta como um ferromagneto, embora nenhum de seus elementos constituintes
seja magnético, uma nova classe de compostos intermetalicos ternarios, chamadas ligas Heusler
tornou-se amplamente estudada, pois sdo compostos multiferricos por transformacéo de fase
martensitica mostrando ser uma excelente classe de materiais com uma grande variedade de
propriedades diversas, sendo uma delas o efeito memdria de forma magnética (GRAF; PARKIN;
FELSER, 2011a; KHAN et al., 2018).

O que torna as ligas com memoria de forma magnética (magnetic shape memory alloy —
MSMA) distintas das ligas de memdria de forma comum, e o que as torna Unicas entre qualquer
material, € que a microestrutura da martensita pode ser manipulada quando exposta a um campo
magnético. Isto pode levar a deformagfes macroscépicas induzidas apenas pelo campo
magnético. Além disso, essas mudangas podem ser “lembradas” pela microestrutura da
martensita. Com a descoberta desta grande deformacédo, as ligas Heusler deram um segundo
impacto a pesquisa quase um século apos sua primeira descoberta dando um avanco na busca por
atuadores acionados por campo magnético (M. ACET, LL. MANOSA, A. PLANES, 2011).

As possiveis combinagdes de elementos estudados na composicédo de ligas Heusler estdo
ilustrados na Figura 1 segundo a possibilidade de ocupacdo dos sitios disponiveis. As ligas
Heusler sdo ternarias obtidas da mistura de trés elementos metalicos, onde sdo estabilizadas fases

do tipo X2YZ eflou XYZ, com X, Y e Z representando respectivamente:

X - Elementos com os orbitais 3d, 4d ou 5d mais que meio cheios, ou seja, metais de

transicdo com mais do que 5 elétrons no orbital d mais externo.

Y - Elementos com os orbitais 3d, 4d ou 5d menos que meio cheios, ou seja, metais de

transicdo com ate 5 elétrons no orbital d mais externo.
Z - Elementos do tipo s-p, ou seja, metais com os orbitais 3d, 4d ou 5d completos.
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Figura 1 - Elementos possiveis para composicao das ligas Heusler.
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Fonte — GRAF; PARKIN; FELSER, 2011.

A partir da Figura 1 é possivel perceber que se pode obter uma longa série de ligas
diferentes, que possuem propriedades muito distintas e fortemente dependentes da composicao.
Embora a maioria dessas ligas seja composta apenas por elementos que, quando na forma
metélica, sdo paramagnéticos ou diamagnéticos, em geral, a liga se ordena ferromagneticamente
apos submetida a um tratamento térmico adequado (BRADLEY, A. J. AND RODGERS, 1934).

Conforme a composicdo quimica as ligas Heusler podem ser classificadas como
completamente ordenada (Full-Heusler) com férmula estequiométrica X2YZ ou semi-ordenada

(Half-Heusler) com férmula estequiométrica XYZ como apresenta a Figura 2.

Figura 2 - Estrutura cristalina das ligas Heusler, (a) completamente ordenadas; (b) semi-ordenadas.
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Fonte — GRAF; PARKIN; FELSER, 2011a.
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Uma caracteristica comum de ambas as familias é que cada uma possui quatro sub-redes
interpenetrantes. No caso dos compostos completamente ordenados, ver Figura 2 (a), eles estdo
totalmente ocupados e 0s atomos que apresentam momento magnético estdo situados na posicao
tetraédrica os quais podem acoplar ferromagneticamente ou antiferromagneticamente, ja nos
compostos semi-ordenados, ver Figura 2 (b), um deles esté vazio, ou seja, exibem apenas uma
sub-rede magnética, visto que apenas 0s 4&tomos nos sitios octaédricos carregam um momento
magnético localizado (GRAF et al., 2013; GRAF; PARKIN; FELSER, 2011b).

2.1 Estrutura cristalina das ligas Heusler

Apos a descoberta dos compostos Heusler levou-se trés décadas até que a estrutura
cristalina fosse determinada como ordenada com uma estrutura ctbica de face centrada. Hoje,
sabe-se que as propriedades dos compostos de Heusler dependem fortemente da ordem atémica.
Caélculos de estrutura de banda mostram que pequenas quantidades de desordem na distribuicéo
dos 4tomos nos locais da rede causam mudancas distintas em sua estrutura eletronica e, portanto,
também em suas propriedades magnéticas e de transporte. Portanto, uma compreensao profunda
e uma andlise cuidadosa de sua estrutura cristalina sdo essenciais para compreender a relacédo
estrutura-propriedade dos compostos de Heusler (GRAF; PARKIN; FELSER, 2011b).

As instabilidades de valéncia nas estruturas eletrénicas podem forcar uma célula unitaria
cubica dos compostos da familia Heusler a sofrer uma distorcdo tetragonal correspondente ao
efeito Jahn-Teller. Os compostos de Heusler com uma transicao cubica para tetragonal sdo bem
conhecidos no contexto do efeito de memoria de forma magnética. A Figura 3 (a) apresenta a
estrutura cbica presente na fase austenita enquanto a Figura 3 (b) apresenta a estrutura tetragonal

apos o resfriamento da fase austenita para a fase martensita.

Figura 3 - Estrutura cristalina, (a) estrutura cubica da fase austenita; (b) estrutura tetragonal da fase

martensita. Sendo: circulo cinza claro: Niquel, branco: Manganés, preto: Gélio.
[001]

[001] [010]

Fonte - M. ACET, L. MANOSA, 2011.
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2.2 Transformacgfes martensiticas

TransformagBGes martensiticas representam o processo em que a variacdo de energia
térmica em determinados sistemas, resulta em uma transformacéo estrutural, de uma fase com
estrutura cubica de alta simetria para uma fase com estrutura tetragonal ou hexagonal de baixa
simetria e vice-versa. A fase com estrutura cubica, estdvel somente a altas temperaturas, €
chamada fase Austenitica, enquanto a fase com estrutura tetragonal ou hexagonal é conhecida
como Martensitica. Ao contrario da maioria das transi¢oes de fase estruturais, onde a mudanca
de fase ocorre por difusdo atdmica, a transformacdo martensitica ocorre por um processo de
cooperacgéo, onde pequenos deslocamentos de planos atbmicos alteram a estrutura cristalina do
material (BORN, 2007; XAVIER, 2008; MAJI, 2017).

Quando a martensita € induzida por um carregamento de tensdo, existe apenas uma
orientacdo cristalografica, alinhada com a orientagdo do carregamento de tensdo. Esta € a
martensita ndo-maclada, ou em inglés, “detwinned”. A martensita induzida por temperatura é
conhecida como martensita maclada, ou em inglés, “twinned” ou martensita autoacomodavel ¢
pode apresentar diferentes orientacdes cristalograficas, até vinte e quatro variantes para 0 caso
mais geral e sua estrutura depende do tipo de transformacéo sofrida pelo material. Essas variantes
séo diferenciadas pela orientacdo de seu plano habitual e a direcdo do corte, este plano se origina
na interface austenita-martensita (em escala microscopica), que € um plano invariante. Este grupo
de 24 variantes, denominado auto-acomodacdo, gera uma transformacdo sem deformacéo
macroscopica significativa. Essas deformacdes podem assumir a forma de deslizamento duplo
ou maclada (Figura 4). A deformacdo maclada é incapaz de acomodar alteragcdes no volume, mas
pode acomodar alteracGes de formas no modo reversivel. Para que a memdria de forma ocorra
de maneira significativa, a acomodacdo deve ser totalmente reversivel, em outras palavras, a
transformacdo maclada deve ser o processo de acomodacao predominante, porém a deformacéo
por deslizamento € um processo permanente e comum na maioria das martensitas ( BORN, 2007;
ZAPATA, 2012).

As estruturas martensiticas identificadas na literatura sdo 10M, 14M e a estrutura néo
modulada (NM) (Figura 5). Na estrutura 10M, o plano da estrutura martensitica sofre um
deslocamento periddico, enquanto cada quinto plano permanece em sua posic¢do original. Na
estrutura 14M, o plano da estrutura martensitica também sofre um deslocamento periodico
enquanto cada sétimo plano permanece em sua posicao original. As modulacdes 10M e 14M séo
também referidas como 5M e 7M. A martensita NM tem uma estrutura tetragonal, e normalmente

existem dois sistemas cristalograficos diferentes que descrevem a célula unitéria. A estrutura do
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cristal martensitico pode ser correlacionada com a concentracdo de elétrons de valéncia (e/a):
martensita NM tende a ter uma razdo e/a maior que 7,7, enquanto as estruturas martensiticas
moduladas estdo associadas a uma razdo e/a menor que 7,7. Quanto a razdo das arestas, €
reportado na literatura que a martensita ndo modulada apresenta c/a = 1,2 enquanto que as
martensitas moduladas 5M e 7M apresentam c/a = 0,94 e c/a = 0,9 respectivamente (GAITZSCH
etal., 2006; SARDINHA, 2008; ZHOU et al., 2017; TONG et al., 2021).

Figura 4 - Deformac6es martensitica do tipo (a) deslizamento e (b) macla.

€)) (b)

Fonte — Adaptado de SARDINHA, 2008.

Figura 5 - Variantes moduladas da fase martensitica; (a) Estrutura cibica austenitica; (b) Estrutura
tetragonal ndo modulada; (c) Modulagdo 5M e 7M. Sendo: circulos cinza-claros: Niquel, branco: Manganés,

preto: Galio.
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Na aplicagdo de um atuador como memoria de forma magnética, as deformacdes
induzidas por campo magnético (MFIS) podem chegar a 7%, 10% e 12%, respectivamente, para
modulacéo de cinco camadas (5M), modulacéo de sete camadas (7M) e martensita ndo modulada
(NM). Nas ligas Heusler a transformacdo para o estado martensitico causa relevantes mudancas
nas interacdes magnéticas do sistema, pois a aproximagdo ou separagdo dos 4&tomos promove
alteracbes nas interacbes magnéticas dessas ligas, e como consequéncia sdo observados
diferentes comportamentos magnéticos entre os estados austenitico e martensitico (GAUTHIER
etal., 2006; XAVIER, 2008; ZHOU et al., 2017).

2.3 Ordenamento magnético nas ligas Heusler

O efeito meméria de forma magnética ird ocorrer quando as ligas apresentarem
transformacdes martensiticas, é nesta fase de baixa temperatura que as propriedades séo
fortemente influenciadas por campos magnéticos. Martensitas, incluindo martensita nao
modulada (NM), modulada de dez camadas (10M) e de quatorze camadas (14M), contém
contornos de macla que podem ou ndo serem movido sob um campo magnético aplicado. O
crescimento de uma macla, com movimento de limite de macla necessario, é responsavel pela
deformacdo induzida por campo magnético (Magnetic Field Induced Strain - MFIS). E
importante ressaltar que MFIS s é possivel enquanto o material é ferromagnético, ou seja,
abaixo de sua temperatura de Curie (Tc). Ainda assim, mesmo que 0S requisitos acima
mencionados sejam satisfeitos, a presenca de limites de grdo, em amostras policristalinas,
reduzird ou evitara o movimento do contorno de macla (TOMAN; MULLNER; CHMIELUS,
2018).

A Figura 6 apresenta o ordenamento magnético que caracteriza o efeito nas ligas com
mem©aria de forma magnética que se origina pelo acoplamento magnetoestrutural que ocorre em
escala mesoscopica que causa a mudanca de forma devido a reorientacdo das variantes de

martensita sob um campo magnético externo aplicado (ZAPATA, 2012).
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Figura 6 - Mecanismo de ordenamento magnético nas ligas com memdria de forma magnética.

Aplicacéo de Aquecimento
um campo
magnético

V
Resfriamento Remocao do
campo
magnético

| — Fase mée — Austenita;
Il — Apds o resfriamento ha a fase martensita;

111 — Aplicagdo de um campo magnético “H” faz com que haja rotagdo das variantes da
martensita apresentando alinhamento na direcdo do campo H;

IV — Apos a remocao do campo magnético H, o material permanece com deformacéo
anteriormente induzida;

V — Ao aquecer, a estrutura volta para a fase mée, austenita.

A condicdo necessaria para 0 movimento de contorno de macla por um campo magnético
externo é que a tensdo de geminacao (ou seja, a tensdo para mover uma macla) deve ser menor
que a tensdo magnética (a tensdo que um campo magnético externo pode exercer sobre uma
macla). A estrutura martensitica modulada é vantajosa, pois possui menor tensdo de geminacéo
do que suas contrapartes ndo moduladas. A fase ndo modulada é a fase mais estavel, porém
apresenta maior tensdo de geminacdo. As martensitas moduladas aparecem como fases
adaptativas consistindo em nano maclas. Nano maclas ocorrem em multiplos sistemas de
contornos com uma menor energia elastica que torna desejavel alcangar uma melhor resposta
magnetomecanica ao estimulo aplicado externamente (campo magnético ou tenséo)
(POTSCHKE et al., 2009; SATAPATHY; BISWAS; AICH, 2021).

Em cada ponto do material, 0 comportamento médio é causado por mecanismos que
ocorrem na microescala, que é a escala de comprimento das caracteristicas microestruturais,
como dominios magnéticos, paredes de dominio, variantes martensiticas, e contornos de macla.
A deformacao macroscopica do material esta ligada a mudancgas microestruturais na distribuicéo
das variantes martensiticas (KIEFER; LAGOUDAS, 2005).
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Em relagdo a anisotropia magnética, Callister (2012) estabelece que para cada material
existe uma direcdo cristalografica onde a magnetizacdo é mais facil, ou seja, em que é atingida
para 0 menor campo magnético aplicado, sendo assim denominada uma direcdo de facil
magnetizacdo. Essa dependéncia do comportamento magnético em relagdo a orientacdo
cristalografica € denominada anisotropia magnética, também chamada anisotropia
magnetocristalina. A Figura 7 apresenta a esquematizacdo da magnetizacdo de diferentes
variantes da martensita para uma amostra monocristalina de NiMnGa.

Figura 7 - Estrutura cristalina da fase asutenita e as variantes tetragonal da martensita em
NiMnGa. As setas indicam as possiveis orientagdes da magnetizacdo de saturacdo (M) de cada
variante.
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Fonte - (KIEFER; LAGOUDAS, 2005).

Observa-se pela Figura 7 que cada uma das variantes martensiticas € magnetizada ao
longo de uma direcéo cristalografica preferencial, denominada eixo facil magnético, que neste
caso esta alinhado com a borda curta “c” da célula unitaria tetragonal, onde deve ser entendido
gue a magnetizacao de uma Unica unidade célula ¢ um conceito idealizado. A magnetizacao pode
ser orientada na direcdo positiva ou negativa do eixo facil. Com esta configuracdo de direcdes
ortogonais preferenciais de magnetizacéo, é evidente que a aplicacdo de um campo magnético
externo pode ser usada para favorecer variantes selecionadas em relagdo a outras, visto que um
alinhamento da magnetizacdo e do campo magnético dentro de um material magnético é
energeticamente desejavel (KIEFER; LAGOUDAS, 2005).

Uma das primeiras pesquisas sobre o ordenamento magnético em ligas Heusler,
especificamente na liga ternaria fora da estequiometria Nis1.3Mn24Gaza 7, foi publicada por Tickle;
James, 1999. Os autores partem da premissa de que a simetria cibica permite que trés estruturas

tetragonais possiveis, chamadas variantes, se formem, dependendo de qual eixo se contrai. Uma
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microestrutura tipica martensita consiste em misturas das trés variantes nas quais duas variantes
adjacentes se encontram em uma das duas interfaces bem definidas possiveis, chamados planos
maclados. Embora cada uma dessas variantes tenha uma orientacdo Unica definida por seu eixo
c, a fase martensitica é essencialmente um estado policristalino composto de fracdes de volume
variavel das trés variantes. Os resultados obtidos comprovam a teoria inicial de que cada variante
tem uma forte anisotropia magnética uniaxial em que o eixo facil corresponde ao eixo “c” das
variantes. Resultados semelhantes foram relatadas por Sozinov et al. em 2002 com a liga

NisgsMngg 7Gaz1 5 (ver Figura 8).

Figura 8 - Curva de histerese para magnetizacdo de uma variante martensita em trés dire¢des distintas.
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Fonte - SOZINOV et al., 2002.

Nota-se que o0 eixo mais curto (001), correspondente a diregdo “c”, € 0 eixo de
magnetizacdo mais facil, o eixo mais longo (100) é o eixo de magnetizacéo dificil e o eixo (010)
é o intermediario. Os experimentos demonstram que 0 pressuposto anteriormente apresentado
estad correto, ou seja, ha forte anisotropia uniaxial nas variantes martensiticas e o eixo de facil
magnetizacdo corresponde ao eixo “c” das variantes. A magnetizacao é considerada fixa ao eixo
magnético facil de cada variante martensitica devido a alta anisotropia magnética. As variantes
de martensita que tém seu eixo facil ao longo da dire¢do do campo aplicado crescem as custas de
outras variantes pelo movimento de macla conduzido pelo campo aplicado (GE, 2014; KIEFER;
LAGOUDAS, 2005).
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CAPITULO Il

3. LIGA Ni-Mn-Ga

As ligas Heusler sdo bem conhecidas como candidatas para muitas aplicacdes devido a
sua estrutura eletronica Gnica e ajustavel, que influencia as propriedades fisicas peculiares que
variam de supercondutividade, magnetocal6rica, termoelétrica e efeitos de meméria de forma
magnética. Entre as ligas Heusler, as de Ni-Mn-Ga tém atraido muita atencéo para pesquisa desde
0s primeiros anos, pois é o principal exemplo de material com memdria de forma magnética
(ZHANG et al., 2020; KRAL et al., 2020).

Atualmente, o sistema Ni-Mn-Ga é um dos materiais com memoria de forma mais
estudado. Pesquisas iniciais foram reportadas por Chernenko et al., (1995a), (1995b) e
Chernenko, Kokorin e Vitenko, (1994) sobre o fenbmeno memdria de forma, propriedades
magnéticas e térmicas assim como transformacgdes martensiticas da liga Ni-Mn-Ga. Ja a
deformacdo induzida por campo magnético nesta liga foi observado pela primeira vez
experimentalmente por Ullakko et al. no ano de 1996, que relatou inducéo por campo de 0,2%
em um monocristal de NizMnGa com um campo magnético de 0,8 T aplicado a 265 K. E possivel
desenvolver grandes deformacdes induzidas por campo magnético reversivel quando, em

resposta a deformacdo induzida por campo magnético, os dominios cristalogréaficos da fase
martensitica sdo reorganizados. De acordo com Gabdullin; Khan, (2015), a deformagéo maxima
induzida por campo magnético varia de 6 a 12% do comprimento do elemento, dependendo de
sua microestrutura.

Cristais unicos orientados de Ni-Mn-Ga exibem o maior MFIS: até 6% para martensita
tetragonal modulada de cinco camadas (10M) e até 9,5% para martensita ortorrdmbica modulada
de sete camadas (14M). Martensita tetragonal ndo modulada (NM) néo exibe grande MFIS,
embora 12% MFIS foi reportado em uma liga Ni-Mn-Ga. Grande MFIS em Ni-Mn-Ga é quase
exclusivamente alcangado em ligas monocristalinas (LAITINEN et al., 2019; LI et al., 2020a).

A grande deformacéo por campo magnético apresenta-se principalmente em monocristais
de Ni-Mn-Ga, mas a preparacdo de ligas monocristais texturizadas é muito complicada para
aplicagdes em larga escala, tem um custo elevado e geralmente é dificil devido a severa
segregacdo da composicdo quimica que € desfavoravel para a obtencdo de propriedades

funcionais estaveis. Em comparacéo, o preparo de ligas policristalinas tem baixo custo e é muito
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mais facil obter composi¢do quimica homogénea. A deformacao induzida por campo magnético
ou por tensdo depende do tamanho do grdo, estrutura cristalina e orientacéo cristalogréfica das
ligas Ni-Mn-Ga, sendo assim, MFIS em liga policristalina geralmente € menor por causa das
orientacdes aleatorias dos graos e da restricdo dos contornos dos grdos (KUMAR; RAMUDU;
SESHUBAL, 2021a; LIAO et al., 2020).

Nas ligas policristalinas o movimento dos contornos de macla é significativamente
dificultado pelos limites dos gréos, portanto, geralmente ndo desenvolvem qualquer MFIS. No
entanto, Ni-Mn-Ga policristalina demonstrou desenvolver MFIS moderado quando as restrigdes
de contorno de grdo e incompatibilidades de deformacdo entre gréos vizinhos sé&o
suficientemente reduzidas, por exemplo, aumentando a porosidade ou introduzindo uma textura
cristalografica. Melhorar a capacidade de fabricacdo e o alto custo para producdo de ligas
monocristalinas em Ni-Mn-Ga, sdo 0s principais motivos para o uso de material policristalino
(GAITZSCH et al., 2007; MAJI, 2017; GAO et al., 2020; LI et al., 2020).

Alguns autores, (GAO et al., (2003), TEKGUL; SARLAR; KUCUK (2020), LI et al.,
(2020b), VILLA et al. (2020) e LAITINEN et al. (2021)), abordam que novos métodos de
producdo, assim como composicao, tratamento térmico, ciclagem térmica e adicdo de outros
elementos séo os principais fatores que influenciam diretamente ndo apenas as temperaturas de
transformacdo, mas também as propriedades magnéticas visto que sdo altamente dependentes

da estrutura cristalina, (Figura 9).

Figura 9 - Fatores que influenciam diretamente as propriedades magnéticas de uma liga Heusler.
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Visando obter uma liga com propriedades magnéticas favoraveis para aplicacfes
diversas, a comunidade cientifica busca desenvolver uma metodologia que seja promissora na
obtencdo de ligas que possam ser aplicadas em tecnologias utilizando campo magnético.
Diversos estudos focam, principalmente, na caracterizacdo e analise magnética onde a
metodologia para determinar a composi¢do quimica e producdo da liga sdo os fatores que

interferem diretamente na atuacdo magnética da liga.

3.1 Influéncia da composic¢do quimica na familia Ni-Mn-Ga

Alguns autores, (CHERNENKO et al. (1995), ULLAKKO et al. (2001), RANI et al.
(2012), KHAN et al. (2018), LAITINEN et al. (2021) e NATALIA et al. (2021) ) alegam que o
fator predominante é a composicdo quimica da liga que influencia as transformacoes
martensiticas e magnéticas, as temperaturas de transformacdo, as estruturas cristalinas, a
magnetizacdo de saturacédo e, consequentemente, os efeitos magnetoestruturais.

Com relacdo a composicdo quimica da liga Ni-Mn-Ga, especialmente para as
combinacdes fora da estequiometria, ha uma grande variedade de proporcBes possiveis. A
quantidade de cada elemento, representado por X, y e z, na liga ternaria NixMnyGa, descreve as
mudancas estruturais e magnéticas. Estudos sistematicos nos quais analisam a substituicdo de
Niguel por Manganés, ou Galio, ou ambos Mn e Ga sdo realizadas para classificar a relacdo
entre as composicdes e as temperaturas de transformacdo martensitica.

Jiang et al. (2003) apresentam a analise de trés composicdes da liga ndo estequiométrica
Ni2MnGa com o0 objetivo de determinar as temperaturas de transformacdo martensita e
consequentemente as temperaturas de operacdo. Os autores analisaram a influéncia da variacéo
dos elementos manganés e niquel pela proporcéo Niso+xMn2asxGazs onde x varia de 0 até 5, em
seguida a influéncia da alteracdo dos elementos galio e manganés obedecendo a seguinte
composicao Niso+yMnasGazs.y onde y varia de 2 até 5, e por fim a atuacdo da variagdo dos trés
elementos niquel, manganés e galio consoante a seguinte composi¢do Niso+zMn2s.05,Gazs-05;
onde z varia de 2 até 5. A Tabela 1 apresenta os dados obtidos referente a fase cristalina em
temperatura ambiente, parametros de rede, volume da célula unitéria e a concentragdo unitaria

de cada composicéo obtida.
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Tabela 1 - Estrutura cristalina, parédmetros de rede, volume da célula unitaria e concentracao eletronica de
ligas NiMnGa; A e M referem-se a fase austenita e a martensita respectivamente.

Composicdo Fase cristalina Parametros derede  Volumeda (A”) Concentracdo (ela)
W célula unitaria eletronica

Substituigéo de Ni por Mn

NisoMn»sGays A 5.828 197.9 7.50
NisyMnayGaas A 5.825 197.6 7.53
NiszMn23Gaoas A+M 5.816 196.7 7.56
NissMn»>Gass A+M 5.815 196.6 7.59
NisyMna Gass M 7.774 6.502 394.0 7.62
NissMngGaas M 7.752 6.550 394.0 7.65
Substituigdo de Ni por Ga

Nis:MnssGaos A+M 7.826 6.483 397.1 7.64
NissMnzsGaay M 7.753 6.598 396.6 7.71
NisyMnasGas M 7.671 6.689 393.6 7.78
NissMn2sGasg M 7.610 6.771 392.1 7.85
Substituigdo de Ni por Mn e Ga

NissMnayGasy A+M 5.829 198.0 7.60
NissMnss sGass s A+M 7.794 6.541 397.3 7.65
NisgMn2:Gazs M 7.742 6.590 395.0 7.70
NissMnas sGass s M 7.707 6.642 394.5 7.75

Fonte — Traduzido de JIANG et al., 2003.

Os resultados obtidos por Jiang et al. (2003) demonstram que, em geral 0 excesso de
niquel estabiliza a estrutura martensitica, resultando no aparecimento da martensita a
temperatura ambiente com teor de Ni superior a 52%, enquanto que o NioMnGa apresenta a
estrutura austenitica cibica, também se constatou que a substituicdo de Ni por Ga é mais eficaz
para estabilizar a estrutura martensitica (Tabela 1). Sokolovskaya et al. (2021) apds dados
tedricos computacionais reportaram a mesma conclusdo de que a austenita cubica tem sua regido
de estabilidade proxima ao Ni2MnGa estequiométrico, enquanto que a martensita tetragonal
apresenta sua estabilidade por uma faixa mais ampla de teores de manganés e niquel. A Figura
10 apresenta os graficos das dependéncias composicionais das temperaturas de transformacéo
martensitica para as trés séries de composicdo da liga Ni-Mn-Ga.

Figura 10 - Temperatura de transformacéo de fase versus teor de Niquel de acordo com as composi¢des
guimicas (a) Ni50+xMn25-xGa25 (x= de 0-5) ; (b) Ni50+yMn25Ga25-y (y=2-5) ; (c) Ni50+zMn25-0.52Ga25-

0.5z (z=2-5) ; onde As, Af, Ms e Mf sdo Austenita inicial, Austenita final, Martensita inicial e Martensita
final respectivamente.
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Fonte — Traduzido de JIANG et al., 2003.

Observa-se 0 aumento das temperaturas de transformacdo martensitica quase linearmente
com o aumento do teor de niquel em todas as trés séries (ver Figura 10). Os aumentos na taxa
das temperaturas de transformacdo martensitica diferem para os trés casos. Um aumento lento
foi encontrado para substituicdo de Ni por Mn, esse mesmo resultado foi reportado por Rani et
al., (2012), enquanto um rapido aumento para Ga, e intermediario para Mn e Ga. A tendéncia de
que as temperaturas de transformacdo martensitica aumentam com o aumento da concentracao
eletrbnica em todas as trés séries é dbvia (JIANG et al., 2003).

Através de calculo ab nitio por simulagdo computacional Sokolovskaya et al. (2021)
obtiveram mapas ternarios da liga Ni-Mn-Ga visando obter predi¢cGes teoricas para
experimentalistas que planejam sintetizar compostos estaveis de Ni-Mn-Ga com ordem
ferromagnética. A partir de uma malha de 105 composic¢Ges da familia Ni-Mn-Ga os autores
estimaram a temperatura martensitica (Tm) para aproximadamente 40 % das composi¢des
analisadas. A Figura 11 apresenta 0 mapa ternario tedrico em comparagao com 0 mapa ternario

experimental obtido com os dados reportados na literatura.

31



Figura 11 — Mapa ternario da liga Ni-Mn-Ga; (a e b) temperatura de transi¢cdo martensitica tedrica e (c)
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Fonte - SOKOLOVSKAYA et al., 2021.

A partir do mapa ternario prevé-se que a menor temperatura martensitica é obtida para

composicdes com 25% < Ni < 60%, 15% < Mn < 30% e 25 < Ga < 55%, enquanto as maiores

sdo encontradas para composi¢Ges quimicas que apresentam alto teor em manganés com um

pequeno teor de galio. As principais estimativas reportadas pelos autores foram:

Para a composic¢ao NisoMnzs:xGazstx, a substituicdo de atomos de Ga por atomos de
Mn ocasiona aumento na temperatura martensitica.

Um aumento também & observado para Tm nas composi¢des NisoxMnasGaos— e
Niso+xMn2s—xGazs, mas com uma variagdo menor da temperatura com X. Por outro
lado, um aumento no teor de galio leva a reducdo de Tm como sugere mapas ternarios
tedricos e experimentais.

A substituicdo de Mn ou Ni por Ga fornece uma mudanga na razéo e/a resultando em
um aumento de Tm.

Uma inspecao detalhada do mapa ternério da Figura 11 (b) e (c) sugere que os valores
tedricos de Tm sdo calculados para serem menores que 0s experimentais.

Uma alta temperatura de transicdo martensitica é observada para composi¢des com

uma grande tetragonalidade (raz&o c/a) da martensita.
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Uma pesquisa estatistica com vérias faixas de composi¢6es quimicas da liga ternaria Ni-
Mn-Ga foi realizada por Wang et al., (2006) para coletar informacdes sobre diferentes estruturas
cristalinas assim como a variacdo das temperaturas de transformacdo martensitica. De acordo
com os resultados obtidos, uma formula empirica que reflete a relacdo entre a composicao e a

temperatura inicial da martensita foi apresentada:
Ms = 74.211Xn;i + 40.417Xwmn - 4536.048 (€

Onde Xni € Xwn referem-se ao percentual atdmico do elemento Niquel e do elemento Manganés
respectivamente na faixa de 45% a 64% para o Niquel e 18% a 37% para 0 Manganés. Utilizando
dados de pesquisas da literatura, os autores puderam confirmar a férmula determinada
apresentando erro médio de apenas 4,30 K. Apesar de algum desvio, a formula empirica
estabelecida a partir de dados préprios deve ser util para projetar uma liga Ni-Mn-Ga com uma
temperatura de transformacdo martensitica especifica. A Figura 12 apresenta o mapa ternario da
relagdo entre a composigdo e a temperatura de inicio da martensita obtido a partir da Equag&o (1)
medida de variadas composi¢oes Ni-Mn-Ga.

Figura 12 - Mapa terndario que apresenta a relagéo entre a composicao e a temperatura de inicio da
transfomagdo martensitica.
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Fonte - WANG et al., 2006.

As linhas tracejadas isotérmicas foram deduzidas pela Equacdo (1) e estdo marcadas na
figura do triangulo, que correspondem a composi¢cdes com a mesma temperatura martensitica
inicial (Ms). A seta indica a tendéncia de mudanca de Ms, causada pela substituicdo de Ni por
Ga. Com o aumento da substituicdo de manganés por galio, a estrutura martensitica transita de
tetragonal para ortorrémbico.

Tong et al. (2021) apresentaram a mesma influéncia do teor de niquel com o aumento nas

temperaturas de transformacdo de fase a partir da analise da variacdo na composicdo da liga
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policristalina Niss+xMn2sGaz1-x. Os autores concluiram que a possivel razdo para tal aumento
esta atribuida a distorcdo mais severa da estrutura cristalina causada pela maior quantidade de
atomos de niquel e ao incremento da concentracdo de elétrons de valéncia e/a da martensita.
Quanto aos parametros de rede da célula unitaria observou-se que o parametro de rede “a” da
martensita diminui, enquanto “c” aumenta gradualmente com o aumento do teor de Ni, resultando
em um aumento da tetragonalidade c/a.

Conclusbes semelhantes foram relatadas por Ohtsuka; Itagaki, (2000), os autores
observaram em ensaios realizados em filmes finos da liga Ni-Mn-Ga, que enquanto as
temperaturas de transformagdo martensitica aumentam com o teor de niquel a temperatura de
Curie, ponto em que a magnetizacdo do material é zero, decresce (Figura 13). Este
comportamento estd de acordo com a regra de Hume-Rothery que relaciona o aumento da
temperatura de transformacéo de fase a um aumento da concentracédo de elétrons de valéncia.

Figura 13 - Variacéo das temperaturas da fase martensita e decaimento da Tc de acordo com o teor de
niquel da liga NiMnGa.
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Fonte - OHTSUKA; ITAGAKI, 2000.

A concentracdo eletrbnica, (e/a), influencia qual variante martensitica sera estavel em
temperatura ambiente. De acordo com Kohl et al. (2014) as fases de martensita modulada quase
tetragonal 5M e ortorrbmbica 7M sdo estaveis para composi¢fes quimicas com baixa
concentracgdo de elétrons de valéncia abaixo de 7,7. Para alta concentracdo de elétrons de valéncia
(maior que 7,7), a fase tetragonal ndo modulada (NM — L1o) é observada. Esses dados sdo
corroborados pela pesquisa realizada por Jiang et al. (2002) na qual os autores observaram que
as ligas de composicdes quimicas NissMnzsGaze e NisaMn2sGags apresentaram estrutura

martensitica ndo moduladas com concentracdo eletronica de 7,71 e 7,7 respectivamente.
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A partir de uma pesquisa experimental os autores Cakir et al., (2013) determinaram um
mapa ternério (ver Figura 14) onde é feito a correlacdo da concentracdo eletrbnica com as
transformacdes intermartensiticas obtidas na analise de 11 composi¢fes conforme a proporcéao
NisoMnso_xGax com x variando de 12 até 25. As ligas analisadas apresentaram uma variagéo da
concentracdo eletronica de 7,5 < (e/a) < 8,0. Observou-se com os resultados obtidos que a
sequéncia de transformacdes intermartensiticas, conforme a temperatura decai, apresenta-se da
seguinte maneira:

7M - L1,
5M - 7M
5M - 7M - L1,

Em todas as amostras foi observado que a transicdo intermartensitica, a qual ocorre com
a diminuicdo da temperatura, ndo foi completa. Os autores correlacionam este fato com as
condi¢bes microestruturais das amostras, pois no caso de espécimes policristalinos, a transi¢do
martensitica e a intermartensitica sdo particularmente prejudicadas pela presenca de contornos
de grdo estendidos e deslocamentos. Ja em um cristal Gnico de Ni-Mn-Ga, onde os limites de
gréo estdo essencialmente ausentes, foi observada uma conversdo completa de martensita
modulada 7M para L1o tetragonal. No que se refere as propriedades magnéticas das ligas
constatou-se que 0s momentos magnéticos das ligas também mostraram uma diminui¢cdo com o
aumento de e/a.

Os elementos de liga mudam a razéo 'e / @', que influencia a temperatura de transformacéo,
bem como outras propriedades das ligas com memdria de forma magnética. Em geral, um
aumento na razdo c / a e na temperatura de transformacdo martensita, Ms, foram correlacionados
a um aumento na razdo e / a. Além dos elementos de liga que influenciam a relacdo e / a, o
processo de solidificagcdo também desempenha um papel importante na determinacéo da estrutura
(especialmente martensita) e das temperaturas de transformacédo. Diante desse fato diferentes
técnicas de processamento tém sido adotadas para melhorar a aplicabilidade das ligas Heusler
baseadas em Ni-Mn-Ga (ZHOU et al., 2017; SATAPATHY; BISWAS; AICH, 2021).
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Figura 14 - Mapa ternario da composicéo quimica NisoMnso-xGax.
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A partir das propriedades de temperatura de transformacdo martensitica (TM),
temperatura de Curie (Tc) e Concentracdo eletrbnica (e/a), as composi¢Ges quimicas da liga
terndria podem ser classificadas em trés grupos distintos conforme apresenta a Figura 15
(Chernenko et al., (2000), Lanska et al., (2004) e Gutiérrez et al., (2006)).

Figura 15 - Classificagdo de acordo com as temperaturas martensiticas (TM) e temperatura de Curie (TC);
e/a consiste na concentragéo eletronica de cada grupo.
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O grupo | diz respeito as ligas com temperatura de transformacdo martensitica abaixo da
temperatura ambiente e, portanto, abaixo da temperatura de Curie. As amostras pertencentes ao

Grupo Il apresentam uma temperatura de transformacdo martensitica préxima da temperatura
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ambiente e finalmente, as ligas que apresentam temperatura de transformacéo martensitica acima
da temperatura de Curie pertencem ao Grupo IlI.
Esta classificacdo condiz com os dados publicados pela comunidade cientifica

apresentados neste capitulo.

3.2 Processos produtivos e tratamentos térmicos

Em relacdo as técnicas de processamento dos materiais ferromagnéticos da categoria
Heusler, 0 método comumente empregado é a fundi¢do, principalmente devido & homogeneidade
composicional obtida apds varias refusdes, tanto no vacuo como em atmosfera inerte (KHAN et
al., 2018). O processo de fundicédo, € empregado por varios pesquisadores tais como Maji (2017),
Konoplyuk et al. (2020), Tekgiil; Sarlar; Kii¢iikk (2020), e Kral et al. (2020) para producdo de
ligas Heusler. Em contrapartida, o processo de fundicdo por fuséo apresenta microestruturas
multifasicas que tendem a encobrir as transicbes magnetoestruturais, devido a esse fato muitos
pesquisadores se concentram em investigar parametros de tratamento térmico pretendendo
otimizar um método de fabricacdo simples e de baixo custo.

Outro método produtivo para obtencdo da liga Ni-Mn-Ga é a manufatura aditiva. Este
método é descrito nas pesquisas desenvolvidas por Laitinen et al., (2019, 2021, 2022). Esta
técnica permite obter pecas com geometrias complexas e porosidade personalizadas. Ja as
técnicas de Czochralski e Bridgman-Stockbarger, de acordo com Khan et al., (2018), sdo as duas
técnicas amplamente empregadas de solidificacdo direcional para sintetizar ligas ferromagnéticas
com memodria de forma.

O método melt-spinning (fiacdo por fusao) é uma técnica de solidificacdo rapida que esta
ganhando ampla aceitacdo na sintese ligas de Heusler por motivos variados, como a obtencéo de
amostras texturizadas adequadas para utilizacdo pratica como sensores, atuadores e materiais
magnetocaloricos que otimizam a transferéncia de calor em uma unidade de refrigeragéo, este
processo € usualmente utilizado para producdo de filmes finos como apresenta as pesquisas
desenvolvidas por Dai et al., (2020) e Kumar; Ramudu; Seshubai, (2021).

Os processos produtivos nem sempre fornecem os materiais com as condigdes desejadas
sendo assim necessario submeter as pecas metalicas a determinados tratamentos térmicos que
objetivem melhorar suas propriedades. De acordo com Chiaverini, (1986) os objetivos dos

tratamento térmicos podem ser resumidos da seguinte maneira:

e Remocdo de tensdes internas;
e Aumento ou diminuicdo da dureza;
e Aumento da resisténcia mecanica;
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e Melhora da ductilidade;

e Melhora da usinabilidade;

e Melhora da resisténcia ao desgaste;

e Melhora das propriedades de corte;

e Melhora das propriedades a corroséo;

e Melhora da resisténcia ao calor;

e Modificacdo das propriedades elétricas e magnéticas.

E comum verificar que a melhora de uma ou mais propriedades mediante um determinado
tratamento térmico é conseguido com prejuizo de outras. Assim sendo, se faz necessario que o
tratamento térmico seja aplicado criteriosamente, para que as distor¢cdes verificadas sejam
reduzidas ao minimo (CHIAVERINI, 1986). E visto nas pesquisas sobre as ligas magnéticas que
0 tratamento térmico é usualmente realizado com objetivo de melhorar as propriedades
magnéticas assim como estabilizar as transformacdes de fase. As pesquisas apresentadas a seguir
enfatizam essa temética.

Besseghini et al., (2000, 2001) e Pasquale et al., (2001) publicaram resultados referente a
diversos estudos, como a influéncia do recozimento nas propriedades calorimétricas, ativacao
magnética e efeito da textura em ligas Ni-Mn-Ga policristalinas fabricadas por fundi¢do. Em
todas as pesquisas realizou-se o recozimento na temperatura de 800°C, variando 0s tempos entre
5, 72 e 128 horas. Sobre a ativa¢do magnética da liga policristalina NissMnz3 5Gazz 5 observou-se
que a amostra recozida de 5 horas apresentou uma deformacgéo maior, quando comparado com a
amostra recozida de 72 horas, mas também apresentou grande histerese, semelhante a amostras
monocristalinas. Os autores constataram que a homogeneidade é perdida ap6s o recozimento e a
deformacéo foi menor apds o recozimento em conexao com o crescimento de grdos, o que reduz
a energia necessaria para a magnetizacdo. No que se refere a investigacdo calorimétrica, os
autores estudaram duas composicdes quimicas da liga Ni-Mn-Ga: NisisMnosGazs7 e
NissMn23sGazss. Pela analise das amostras da liga Ni-Mn-Ga, foi possivel confirmar a
dependéncia muito critica das propriedades transformacionais em relagdo a composicdo das
amostras. A partir de variacdes nos parametros de tempo (72 e 128 horas) e temperatura (800°C)
do tratamento de recozimento realizado nas amostras fundidas foi possivel observar que houve
aumento das temperaturas de transformacéo de fase possibilitando desenvolver um material
tecnologicamente interessante, visto que um dos principais requisitos € a possibilidade de ter uma
temperatura de transformacéo alta o suficiente para evitar o resfriamento do dispositivo. Os
resultados obtidos apontaram que o tratamento térmico realizado a 800°C no tempo de 72 horas
foi suficiente para melhorar as propriedades. Do ponto de vista da aplicacéo, os autores concluem
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que a mais interessante das diferentes composi¢des obtidas e analisadas é a liga de composi¢ado
NissMn235Gazss, em que tanto a temperatura de transformacdo martensitica quanto a de Curie
sdo superiores a temperatura ambiente. Apesar da constatacdo de resultados satisfatorios, 0s
autores alegam que um trabalho especifico € necessario para identificar o menor tempo de
tratamento capaz de induzir as propriedades desejadas. Por fim, os autores enfatizam a
complexidade do comportamento de amostras submetidas a diferentes tratamentos de
recozimento.

Pirge, Hyatt e Altinta (2004) realizaram a caracterizacdo de variadas composicoes
quimicas da liga Ni-Mn-Ga produzida pela técnica de Bridgman. Tratamento de recozimento em
distintos tempos e temperaturas foi ministrado para analise da influéncia nas temperaturas de
transformacdes e no ordenamento magnético da liga. Observou-se que apenas as amostras
termicamente tratadas mostraram, claramente, curvas de transformacdo da martensita, porém
mais analise é necessaria para entender as curvas e sua relagdo com a microestrutura, composi¢ado
quimica e variaveis de processamento. A variacdo das composi¢es também foi relatada pelos
autores, os quais afirmam que as pequenas mudancas na composic¢do da liga podem ter um grande
efeito no desempenho, particularmente na temperatura maxima de servico que é designada pela
temperatura de transformacéo da austenita. Por fim, os testes de DSC (Differential Scanning
Calorimeter) e dilatometria mostraram que o tratamento térmico reduziu a faixa de temperatura
de transformacdo. Além disso, a deformacédo induzida por campo magnético (efeito MSM) sé
pOde ser produzida em amostras tratadas termicamente.

Gutiérrez et al. (2007) certificam que as temperaturas de transformacdo mostradas pelas
ligas de Ni-Mn-Ga fora da estequiometria podem ser modificadas por mudangas na composicéao.
Outra forma de alterar essas temperaturas de transformacao é o recozimento das amostras em
condicdes de temperatura e tempo suficientes para alterar a estrutura interna e/ou ordem
magnética das ligas. Partindo dessa premissa, 0s autores realizaram a analise da influéncia do
processo de recozimento em fitas finas policristalinas com composigéo ternaria NisiMn2gGaz:.
As amostras foram obtidas pelo processo de producdo de fundicdo seguido de solidificacdo
rapida. O tempo de recozimento realizado nas amostras variou entre 5 e 18 horas. Os resultados
obtidos indicam claramente a influéncia do recozimento ndo apenas na ordem magnética e nas
temperaturas de transicdo martensitica, mas também nos momentos magneticos medidos (Figura
16).
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Figura 16 - Curvas de histerese (Temperatura de 300K) para amostras recozidas em diferentes
temperaturas. Apresenta a mudanca de saturacao magnética das amostras.
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Resultados semelhantes foram reportados por Pushpanathan et al., (2011), onde através
do estudo do efeito do recozimento em filmes finos de composi¢do nominal Nis2 3Mn2s6Gazs 1 0S
autores observaram um aumento significativo na magnetizacdo da amostra recozida quando
comparada com a amostra bruta fusdo conforme apresenta a Figura 17. A partir do tratamento
térmico de recozimento realizado a 700 °C por 20 horas, 0s autores concluiram que o recozimento
melhora a microestrutura e a propriedade magnética da liga policristalina Ni-Mn-Ga e reduz a

histerese térmica.

Figura 17 - Curva de magnetizacdo de amostra bruta de fusdo e de amostra recozida a 700 °C por 20 horas.
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O efeito do recozimento de ordenacdo quimica na transformacdo martensitica e
superelasticidade em microfios policristalinos de Ni-Mn-Ga foi estudado por Qian et al., 2015.
As ligas foram produzidas pelo método de fundicdo por indugdo e posterior processamento de
sintese para obtencdo dos microfios, a composicdo nominal estudada foi Niso.sMnzsGaz1.4, 0S

microfios extraidos foram selados em uma ampola de quartzo, preenchidos com atmosfera de
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argonio e tratados termicamente a 725 °C por 2 horas, 700 °C por 10 horas e 500 °C por 20 horas.
Os autores puderam concluir pelas analises realizadas que o processo de recozimento promoveu
aumento na temperatura de transformacao martensitica, na saturacdo magnética e na temperatura
de Curie. Os microfios recozidos de Ni-Mn-Ga exibem tensdes superelasticas mais baixas,
menores dependéncias de temperatura, maior reversibilidade supereléstica, maior magnetizacdo
(maior Tc) e uma temperatura MT préxima da temperatura ambiente.

Pushin et al. (2017) analisaram as propriedades de fitas finas com composi¢do quimica
NissMn21Gazs pelo método de processamento de solidificagdo rapida seguido por recozimento
homogéneo de longa duragéo (72 horas). Como resultado, obteve-se amostras finas com 40 pm
de espessura. Observou-se que a témpera rapida influenciou a microestrutura, o estado
magnético, as temperaturas criticas e as caracteristicas especificas das transformac6es
termoelasticas da martensita na liga. A solidificacdo rapida causou refinamento substancial da
microestrutura do gréo e levou a um aumento significativo na estabilidade fisico-mecénica das
amostras. Quase ndo houveram mudangas irreversiveis nas propriedades na liga de granulacéo
fina e quimicamente mais homogénea rapidamente resfriada.

Toman; Millner; Chmielus (2018) obtiveram a liga policristalina Ni-Mn-Ga pelo
processo por deposicdo de metal a laser, um método de manufatura aditiva de deposicdo de
energia direcionada. A grande vantagem relatada pelos autores desse método de producéo é a
facilidade de obter variadas formas geométricas. Apds a obtencdo das amostras ferromagnéticas
com composi¢do nominal de Nis:sMnzs3Gaz.» realizou-se o tratamento térmico de recozimento.
Os autores concluiram que as amostras apresentaram trincas em algumas regides e grandes
vazios, 0s quais podem afetar o movimento de contorno de macla. Quanto ao processo de
homogeneizacdo, esse ocasionou amplitude de transformacdo tipica restaurada, aumento da
magnetizacdo de saturacdo, reducdo do grau de histerese ferromagnética, mas também causou
crescimento de gréos e / ou recristalizagdo. Com base nessas descobertas, 0s autores alegam que
0os meétodos de manufatura aditiva de deposicdo de energia direcionada seguidos por pos-
processamento otimizado podem ter o potencial de permitir a producdo econémica de ligas com
memdria de forma magnéticas policristalinas funcionais com estruturas de grdos colunares e
novos formatos de dificil obtencéo.

Mudangas nas propriedades estruturais, magnéticas e magnetocaloricas devido ao
recozimento por homogeneizagdo em NissMn19Gazz foram analisadas por Tekgill; Sarlar; Uk,
(2018). Foram produzidas cinco amostras da liga ternaria, uma foi estudada como bruta de fusdo
e as outras foram recozidas na temperatura de 1273 K por 0,5, 1 e 5 horas. A temperatura

41



ambiente, as estruturas cristalinas apresentaram fase mista. Verificou-se que o tempo de
recozimento da liga alterou o comportamento dos momentos magnéticos. A histerese térmica na
transicdo de segunda ordem aumentou inicialmente de 6 para 11 K e depois desapareceu com 0
tempo de recozimento. A coercividade diminuiu drasticamente de 1,8 para 0,3 mT a temperatura
ambiente. O resumo mostra que o recozimento por 5 h proporcionou uma melhoria significativa
nas propriedades desta liga.

Pela producao de nanofios os autores Zhang et al., (2020) analisaram a influéncia do
recozimento nas propriedades estruturais e magnéticas da liga Ni2MnGa visando aplicacfes em
refrigeracdo magnética. Os pardmetros do recozimento analisados na pesquisa foram:
temperatura de 973 K e 1073 K enquanto que o tempo foi de 3 horas. Através dos resultados os
autores puderam concluir que as propriedades estruturais e magnéticas dos nanofios de Ni,MnGa
produzidos por eletrofiacdo sdo diferentes quando comparadas com amostras e outras formas. E
evidenciado na pesquisa 0 aumento da magnetizacéo e da Temperatura de Curie com 0 aumento

da temperatura de recozimento, conforme apresenta a Figura 18.

Figura 18 - Curvas de magnetizaco realizadas em microfios recozidos em temperaturas diferentes; (a)
curva obtida para recozimento realizado em 973 K; (b) curva obtida para recozimento realizado em 1073
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Fonte - (ZHANG et al., 2020).

Javed et al. (2020) pesquisaram o comportamento magnético e propriedades estruturais
de nanofios, (diametro 200 nm e espessura 60 um), de liga ternarias Ni-Mn-Ga fabricados por
eletrodeposicdo. Este método foi empregado devido ao seu custo-beneficio, simplicidade e
controle preciso sobre a composicéo, didmetro e comprimento dos nanotubos / nanofios. Através
da composicao Nizo+xMnsGazsx (X: 0, 10, 15, 20 e 25) os autores estudaram o efeito da variacao
na concentracao de Galio e Niquel. Verificou-se que a concentracdo de Ga diminui a medida que
a concentracdo de Mn aumenta com o aumento do potencial de deposi¢do. Além disso, observou-
se que a coercividade (Hc) aumenta a medida que a temperatura diminui. Isso mostra que a co-
deposicdo de Mn e Ga pelo método eletroquimico é complexo. Devido a temperatura martensitica
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aumentar rapidamente com o aumento de “x”, pode-se sugerir que ligas com grande concentracdo
de Ni pode ser empregada como SMAs de alta temperatura.

Garcia et al., (2020), realizaram o ajuste de propriedades magnéticas em microfios Ni-Mn-
Ga revestidos de vidro por recozimento. Foram preparados microfios com nucleo metalico de
Ni2MnGa composicdo final e didmetro do ndcleo metélico, d=13 mm e didmetro total, D=20,4
mm (amostra 1), d = 26,7 mm, D = 54,6 mm (amostra 2) e d = 55 mm, D = 76 mm (amostra 3)
revestido por um Casca de vidro usando o método Tailor-Ulitovsky. Os autores estudaram
microfios preparados e recozidos (em forno convencional em temperaturas 500 e 750 °C, para
tempo de recozimento até 10h). Todas as amostras foram recozidas nas mesmas condicdes:
aquecidas em conjunto com o forno a partir da temperatura ambiente e depois recozidas na
temperatura fixa. Apds o recozimento, as amostras foram resfriadas a temperatura ambiente.
Como concluséo, os autores observaram que as condicdes de recozimento afetaram fortemente a
dependéncia da magnetizacdo com a temperatura e a temperatura Curie dos microfios preparados.

Na pesquisa realizada pelos autores Satapathy; Biswas; Aich (2021), a técnica de
solidificacdo rapida foi adotada para produzir fitas finas com composicdo proxima da
estequiometria: NispMnzsGaz2. Os autores alegam que apesar de muitos trabalhos serem
publicados sobre essas ligas, as propriedades microestruturais ainda ndo sdo claramente
compreendidas em ligas Ni-Mn-Ga. Devido a isso, foram estudados os efeitos da temperatura e
do tempo de recozimento na microestrutura e textura das fitas. As fitas produzidas apresentaram
20-30 um de espessura e largura que variava entre 3 e 4 mm. As conclusdes obtidas foram que
a técnica de solidificacdo rapida da origem a sistemas metaestdveis com aspectos
microestruturais interessantes. As fitas do presente estudo continham principalmente fase
austenitica que se transformou em fases martensiticas apds o recozimento.

Laitinen et al. (2021), relatam detalhadamente a caracterizacdo da liga ternéria
Niso.sMn27.5Gazz.0 visando determinar experimentalmente os efeitos dos parametros de tratamento
de homogeneizagdo quimica e ordenamento atdmico nas propriedades de Ni-Mn-Ga construido
via fusdo de leito de pd a laser (L-PBF). A estrutura cristalina das amostras a temperatura
ambiente apresentou uma mistura de martensitas moduladas ortorrdmbicas de sete camadas (14
M) e tetragonais moduladas de cinco camadas (10 M). A homogeneiza¢do em temperatura mais
alta foi suficiente para obter a transformacéo de martensita 14M para austenita, temperatura de
Curie e magnetizacdo de saturacdo tipica para amostras em massa da mesma composicdo. Os
autores relataram um aumento evidente de quase 170% na magnetizagdo de todas as amostras

tratadas termicamente em comparacdo com a amostra sem tratamento térmico (Figura 19)
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corroborando com os resultados obtidos pelos autores (GUTIERREZ et al., 2007). Os resultados
mostram que o tratamento térmico pds-processo pode melhorar consideravelmente as

propriedades magneto-estruturais do Ni-Mn-Ga construido via L-PBF.

Figura 19 - Curva de magnetiza¢éo de amostra tratada termicamente (curva azul) e amostra néo tratada
termicamente (curva laranja).
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Kumar; Ramudu; Seshubai (2021) apresentam a analise das temperaturas de
transformacdo, estrutura do cristal, aspectos microestruturais e propriedades magnéticas em fitas
finas com composicéo quimica NisoMn2oGaz: recozidas em diferentes temperaturas. De acordo
com os resultados reportados pelos autores, além do aumento das temperaturas de transformacao
com as temperaturas do tratamento térmico (Figura 20 (a)), os valores de magnetizacdo de
saturacdo e 0 campo necessario para a saturacdo mostram uma correlagdo com a ordenagdo Mn
a qual é alterada pelo recozimento das fitas Ni-Mn-Ga em diferentes temperaturas. As fitas
recozidas em 773 K, ou acima, indicaram que a saturacdo magnética foi alcangada em campos
muito mais baixos, quando comparada com a fita sem tratamento térmico e também com as
amostras recozidas a 473 K e 573 K (Figura 20 (b)). Isso fornece evidéncia direta de que o
recozimento reduz a anisotropia magnética induzida por defeito, causada por témpera rapida,

uma vez que a composicao geral de todas as fitas € a mesma.

44



Figura 20 - Resultados obtidos de fitas finas com composi¢cdo quimica de NiMnGa em diferentes
temperaturas de recozimento: Amostra R-300 sem recozimento, R-473 recozimento a 473 K, R-573
recozimento a 573 K, R-773 recozimento a 773 K e R-1100 recozimento a 1100K (a) temperaturas de

transformacao de fase; (b) curvas de histereses.
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Fonte - (KUMAR; RAMUDU; SESHUBAI, 2021b).

Em outro estudo, os autores Kumar; Ramudu; Seshubai (2021b) relatam a importancia da
otimizacdo das propriedades da liga policristalina NiMnGa por meio de modificacdes no
processo produtivo. Foi analisado na pesquisa a desordem causada pela témpera seguida de
homogeneizagao em corpos de prova e fitas policristalinas de mesma composi¢ao NisoMn2gGao:.
Os resultados apresentados foram que as variac@es no processo alteraram o grau de ordenacao,
o que modificou significativamente as temperaturas de transformacao, a estrutura cristalina, as
microestruturas da fita e as propriedades mecanicas do corpo de prova. Os autores declaram o
papel significativo desempenhado pelas condigdes de processamento em influenciar o grau de
desordem que eventualmente controla as propriedades magnéticas e estruturais dos produtos
finais, que possuem a mesma composi¢do e razdo e/a. Foi demonstrado que através da
modificacdo da ordem atdbmica e da microestrutura adequadamente, é possivel obter MFIS e
MCE na mesma composicéo.

Laitinen et al., (2022) reportaram a deformacdo induzida por magnetizagdo de 5.8% da
liga policristalina Niss.7+0.1 Mnao.7:04Gazo6+0.3 Obtida pelo método de fusdo em leito de po (L-
PBF). Apdés a producdo, as amostras foram submetidas a tratamentos térmicos e
homogeneizacdo. Diante dos resultados parciais 0s autores concluem que a composicao,
estrutura cristalina resultante e temperaturas de transformacéo de fase das amostras construidas
podem ser alteradas com precisdo controlando a evaporagdo seletiva de manganés. Todas as
amostras exibiram uma estrutura de fase de martensita Unica, o que implica que o tratamento

térmico aplicado efetivamente aumentou a homogeneidade quimica e reduziu as tensdes
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residuais acumuladas durante a fusdo camada a camada em L-PBF. Os autores relacionam o

aumento da temperatura de transformacéo da martensita e a diminui¢do da temperatura de Curie

com a evaporacdo do manganés durante o processo de obtencdo das amostras.

Uma lista destacando os parametros de tempo e temperatura do tratamento térmico de

recozimento realizado nas pesquisas citadas neste capitulo é apresentada na Tabela 2. E possivel

verificar a aplicacdo das ligas produzidas e quais pesquisas apresentam a influéncia do

recozimento como objeto de estudo.

Tabela 2 - Par@metros de tempo e temperatura adotados para realizacdo do recozimento nas pesquisas

citadas nesta tese.

Aplicacio Estudo da i_nfluéncia Tempo Temperatura Referéncia

do recozimento (h) (°C)

Amostras* sim 6, 12 e 26 1000 e 1050 Esta pesquisa
Amostras sim 0,5:1;5 1000 (TEK%%;ZSS){LAR;
Amostras nao 24 900 (QIAN et al., 2018)

Amostras por
manufatura sim 6;12; 24 1000; 1040; 1080 (LAITINEN etal., 2021)
aditiva
Amostras por 1090 °C por 24 horas com
manufatura nao subsequente tratamento de (LAITINEN et al., 2022)
aditiva ordenacéo 800 °C por 4 horas
P6 nao 24: 72; 168 925 (VILLA et al., 2020)
Microfios
revestido sim 0,5;1 500; 600; 650 (GARCIA et al., 2020)
com vidro
Nanofios sim 3 700; 750 (ZHANG et al., 2020)
Microfios sim 2; 10; 20 500; 700; 725 (QIAN et al., 2015)
Amostras nao 72 950 (DAI et al., 2020b)
Amostras nao 96 800 (JIANG et al., 2003)

Filmes Finos sim 20 700 (PUSH;'.A’";SB"AN et

Filmes finos néo 3,6 ks 1000 IT(ESZI?IJ,I;Q(SO)

Filmes finos nao 5,72 800 (PUSHIN et al., 2017)

Filmes finos sim 6; 12; 18 315 (GUT'EZF:)(F;%Z etal,

. . . 200; 300; 500; KUMAR; RAMUDU;

Filmes finos sim 120 797 (SESHUBAL 2021b)
Amostras nio 5: 72 800 (PASQ;JO'%‘;‘)E etal,
Amostras nao 168 950 (ZHOU et al., 2017)

1000 °C por 24 horas com
Amostras ndo subsequente tratamento de (ULLA;&';()) etal,
ordenacgéo 900 °C por 48 horas
1000 °C por 24 horas com .
P6 nao subsequente tratamento de (TOMAN; MULLNER;

ordenacédo 700 °C por 12 horas

CHMIELUS, 2018)

Fonte — Autoria propria.
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*Amostras se referem a geometria paralelepipedo.

Os trabalhos citados nesse capitulo apresentam o interesse crescente em determinar as
propriedades da liga Ni-Mn-Ga com a intencdo de futuras aplicacbes por ordenamento
magnético das MSMA. O apéndice A apresenta todas as composi¢des quimicas e 0s métodos

produtivos de todas as pesquisas citadas neste capitulo.

3.2 Temperaturas do sistema Ni-Mn-Ga

Percebe-se, pelas pesquisas apresentadas neste capitulo, que ha grande variacdo nos
parametros de tempo e temperaturas especificadas nas pesquisas reportadas na literatura. Ha
poucos trabalhos que relatam sobre mapas ternarios e temperatura sélido e liquido da liga
ternaria Ni-Mn-Ga que possam auxiliar na determinacdo de temperaturas ideais. A Figura 21
apresenta um infografico contendo referéncias que fundamentam temperaturas importantes para
as ligas Ni-Mn-Ga e que foram consideradas para determinar a variagcdo de tempo e temperatura
desta pesquisa.

Figura 21 - Infografico com as pesquisas que determinam importantes temperaturas das ligas Ni-Mn-Ga.
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Fonte — Autoria propria.

Lograsso et al., (1999) investigaram os dados de analise térmica das temperaturas liquido

e solido para trés séries de ligas, NisoMnso-xGax, Niioo-2xMnxGax € NiaxMnigo-3xGax. Foram
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produzidas amostras policristalinas e monocristalinas para o desenvolvimento desta pesquisa. A
partir dos dados foram plotados graficos (Figura 22), um para cada composicdo quimica
estabelecida, evidenciando a variacdo das temperaturas com o teor dos elementos Niquel,
Manganés e Galio.

Figura 22 - Temperatura liquido e s6lido para as trés séries estequiométricas; (a) NisoMnso-xGax; (b) Ni1oo-
2xMnxGax; (¢) NizxMnioo-3xGax.
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Estudo semelhante sobre transformacéo de fase em altas temperaturas foi reportado por
Aaltio et al., (2009) para diferentes composi¢des quimicas da liga ternaria Ni-Mn-Ga. A
temperatura liquido e temperatura de ordenamento das ligas Nis7.7Mnz1.2Gaz1.1, Niag 7Mn2g 7Gaz1.6
e Niso.6Mn24.0Gaze.s, foram estudadas para fins préaticos de fuséo e recozimento das temperaturas.

Goryczka; Gigla; Morawiec, (2006) através de tratamento térmico de recozimento nas
temperaturas de 700 °C, 800 °C e 900 °C por uma hora em ligas ternérias policristalinas,
Nis1Mn2sGao1, seguido de resfriamento em agua e gelo. Os autores determinaram as fases de
ordenamento da fase austenitica, assim como as temperaturas de fundi¢cdo para a composi¢édo
quimica estudada. A Figura 23 apresenta a curva de ordenamento e o pico térmico referente a
fundicdo.

Figura 23 - Curva de ordenamento da liga NisiMn2zsGaz:
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Fonte - (GORYCZKA; GIGLA; MORAWIEC, 2006)

O estado liquido inicia em 1013 °C e termina em 1143 °C para a composi¢do quimica
estudada. Além do pico de fusdo, um pequeno pico termico adicional foi encontrado na regido
de temperatura entre 700 °C e 800 °C. Sua presenca é resultado da ocorréncia de uma transi¢do
de segunda ordem: da estrutura de Heusler ordenada (L21) para a fase B2.

As ligas do sistema Ni-Mn-Ga solidificam em um intermedidrio com estrutura
parcialmente desordenada, identificada como fase B2, a uma certa temperatura dependente da
composic¢do quimica. Overholser e Wuttig (1999) observaram a transi¢ao da fase ordenada para
a fase desordenada através da andlise térmica diferencial de varreduras de resfriamento,
mostrando 0s picos exotérmicos representativos da solidificacdo e transicbes B2 para L2:.

Wedel; Itagaki, (2001), por sua vez, identificaram a fase B2 em mapas ternarios isotérmicos da
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liga Ni-Mn-Ga para as temperaturas de 800 °C e 1000 °C. Yang; Wang; Liu, (2012), corroboram
o0s dados apresentados através de um estudo detalhado de variadas composicdes de ligas Ni-Mn-

Ga. A Figura 24 apresenta as fases Ni-Mn-Ga de forma simplificada de acordo com a

temperatura.

Figura 24 - llustracao das fases do sitema ternario Ni-Mn-Ga.
1100°C

B2 structure

750°C Ni@ Mn/Ga@
L2, structure
-120°C - 120°C N@ MW@ Ga®
Martensite
NM
H33

Fonte - (CHMIELUS, 2010).

Para determinacdo dos parametros da temperatura para 0 recozimento a temperatura
solido (~1110 °C) e a temperatura de transi¢do das fases estruturais L21—B2’ (~750 °C),
correspondentes a liga ternaria Ni-Mn-Ga, foram utilizadas para determinar as temperaturas

criticas correspondentes para a analise da influéncia do tratamento térmico investigado nesta tese.
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CAPITULO IV

Esse capitulo destina-se a especificar os métodos realizados para a caracterizacdo do
material. O trabalho de pesquisa foi desenvolvido utilizando a infraestrutura de equipamentos e
materiais do Laboratorio de Sistemas e Estruturas Ativas - LaSEA, com o apoio dos Laborat6rios
de Instrumentacdo e Controle - LINC da UFPB, Laboratoério de Solidificacdo Rapida - LSR da
UFPB e Laboratério Multidisciplinar de Materiais e Estruturas Ativas — LaMMEA da UFCG.

4. MATERIAIS E METODOS

A metodologia desta tese subdivide-se em dois topicos: Materiais e Métodos. No primeiro
topico descreve-se a composicao quimica assim como o método produtivo e 0 processo de
recozimento. Em seguida, no topico dois, é detalhado os métodos para caracterizacdo das

propriedades do material. A Figura 25 apresenta a sequéncia de desenvolvimento desta tese.

Figura 25 - Sequéncia de desenvolvimento dos métodos.

1. Producéo das ligas

Fundigéo das amostras
Ni54Mn21Ga25

2. Tratamento
térmico
Recozimento em diferentes

parametros de tempo e
temperatura

3. Caracterizacéo do

material

Determinagdo das temperaturas
de transformagao de fase,
permeabilidade magnética e
microestrutura

4. Anélise dos
resultados

Andlie e conclusdes de
resultados

Fonte — Autoria propria.
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4.1 Materiais

Esta tese estuda a liga ternéria da familia Heusler composta por Niquel, Manganés e
Galio. A composicao selecionada para analise foi realizada com base no referencial teodrico
apresentado no Capitulo 111. A Tabela 3 apresenta a composicao quimica da liga estudada assim

como caracteristicas ja reportadas na comunidade cientifica.

Tabela 3 - Composicao e caracteristicas da liga Ni-Mn-Ga estudada.

Composicao quimica G Fase em temperatura ambiente Concentracgéo
rupo _ .
(%) apos tratamento térmico eletronica
NissMn21Gazs I Martensita modulada 7.62

Fonte — Adaptado de Jiang et al., (2003).

As amostras policristalinas foram fabricadas pelo processo de fundicdo em forno de
indugdo equipado com cadinho de soleira fria com atmosfera de argdnio. A producéo foi
realizada no Laboratério de Solidificacdo Répida - LSR do departamento de Engenharia de
Materiais da Universidade Federal da Paraiba.

O processo produtivo foi realizado em duas etapas conforme definido por Quirino,
(2022). Inicialmente foram obtidas ligas-mde com composicdo nominal NisxpMneo,
posteriormente a fabricacdo das ligas finais se fez a partir da adicdo de niquel e gélio as ligas-
méae (ver Figura 26). Este processo em duas etapas foi adotado apds verificar que porcdes de
manganés ndo entram em solucdo em fusdes iniciais com o0s trés elementos de liga. Foram
fabricadas amostras de liga mae NisMneo, por inducdo em forno com atmosfera de argdonio em
cadinho de cobre, e foi adotada a hipdtese de que a perda de massa durante a fusao é equivalente
a perda da massa de manganés devido a oxidacao. Assim, o ajuste na composicao das ligas finais
foi realizado considerando que a massa de niquel néo foi alterada. Apds a preparacdo das ligas-
mée, foram adicionados niquel e galio para alcancar a composicao final desejada (segunda etapa
de producéo, ver Figura 26).

O forno de fundicdo por indugdo apresenta capacidade méxima para fundir
aproximadamente 13 gramas, sendo assim todas as amostras foram projetadas para nao
ultrapassar este valor. Apds a fuséo inicial realizou-se uma refusdo em cada obtencgéo de liga

final.
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Figura 26 - Processo de fundicéo. Parte 1: Fundicdo de liga mae. Parte 2: Fundicdo da liga ternaria.

Primeira etapa
PRODUGAO LIGA-MAE

Cubos de niquel Particulas de
> manganés
"L 1.0
FUNDICAO LIGA MAE Segunda etapa
PRODUGAQ LIGA FINAL
Ni40Mn60 Ni40Mn60 Galio liquido Cubos de niquel
.,
+ + b e
Yy
FUNDICAO FINAL
Ni54Mn21Ga25

AMOSTRA FINAL

Fonte — Autoria propria.

Para a fusdo das ligas finais foi adotado um cadinho conico de alumina fabricado sob

cone do cadinho de alumina ap6s a fundicdo, Figura 27 (a).

encomenda para que o acoplamento ao forno fosse adequado. Estes cadinhos possuem diametro
menor de 10 milimetros, didmetro maior de 30 milimetros, altura de 30 milimetros e espessura
de 2 milimetros, Figura 27 (b). Este cadinho adicional, que ndo o presente na estrutura do forno
se fez necessario devido a baixa temperatura de fusdo do galio, ja que o cadinho de cobre do

forno possui rasgos longitudinais. Todas as ligas finais possuem a mesma geometria tronco de

Figura 27 - Amostra policristalina ap6s processo de fundicao por indugéo. (a) Imagem da amostra final

fundida; (b) Desenho técnico com as dimensdes da amostra.

(@) (b)

15 mm

12 mm

e

8 mm

Fonte — Autoria propria.
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Ap0s as amostras serem fundidas foi realizado o tratamento térmico de recozimento com
parametros distintos de tempo e temperatura. A seguir apresenta-se a fundamentacdo e a

descricdo do recozimento.

Esta pesquisa possui 0 objetivo de analisar a influéncia do tratamento térmico nas
propriedades térmicas e magnéticas em ligas policristalinas da familia Ni-Mn-Ga. Este estudo
foi realizado em trés etapas. A primeira consistiu em um estudo preliminar para avaliar o efeito
apenas das temperaturas e do tempo de recozimento, de forma isolada, sobre as temperaturas de
transformacéo de fase das ligas. A segunda etapa buscou investigar a varia¢do da temperatura e
do tempo de tratamento e, para avaliar os efeitos destas duas varidveis simultaneamente, foi
usado um planejamento fatorial. A terceira etapa realizou a analise dos parametros de tempo e
temperatura nas propriedades de permeabilidade magnética, temperatura de Curie e
microestrutura da liga ternaria. As subsec6es seguintes discorrerdo com mais detalhes sobre as
metodologias aplicadas.

Para a realizagdo do recozimento foi utilizado um forno do modelo F3000 a vacuo
disponivel no Laboratorio de Solidificacdo Rapida - LSR do departamento de Engenharia de
Materiais da Universidade Federal da Paraiba. Apos a obtencéo das ligas finais, as mesmas foram
homogeneizadas. Cada amostra foi homogeneizada conforme os parametros apresentados na
Tabela 4.

Tabela 4 - Parametros do tratamento térmico.

Parametro Valor
Temperatura, T (°C) 1000, 1050
Tempo, t (h) 6, 26
Taxa de aguecimento (°C/min) 25°C/min
Taxa de resfriamento até a temperatura ambiente Dentro do forno

Fonte — Autoria propria.

A cada recozimento, a amostra foi aquecida da temperatura ambiente a uma taxa
aproximada de aquecimento de 25°C/min e mantida na temperatura estipulada. O tempo de
recozimento foi dividido por ciclos de no maximo 6 horas de aquecimento. Ap6s o periodo de
aquecimento, a amostra € resfriada dentro do forno. As rampas de aquecimento por ciclos foram
programadas para serem realizadas em dias seguidos, sem quebra de vacuo entre o resfriamento
e continuidade do recozimento. Esta metodologia de divisdo do tratamento térmico foi adotada

para evitar a instabilidade da rede elétrica no periodo noturno e para preservacdo do maquinario
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utilizado. A ilustracdo apresentada na Figura 28 mostra a divisdo por ciclos adotada para

realizacdo do recozimento.

Figura 28 - Ciclos de aquecimento para realiza¢do do recozimento.

Quantidade de ciclos para o parametro tempo do recozimento.

6 HORAS
0 6
16 HORAS
0 4 8 12 16
26 HORAS
0 4 8 12 16 20 23 26

HORAS

Fonte — Autoria propria.

Conforme apresenta a Figura 28, para o recozimento de 6 horas o ensaio foi realizado em
um dnico ciclo, enquanto que para o recozimento de 26 horas foram realizados cinco ciclos de 4
horas e dois ciclos de 3 horas totalizando as 26 horas.

A Tabela 5 a seguir apresenta a sequéncia realizada para obtencao das amostras recozidas
e posterior resultados para a caracterizacdo da permeabilidade magnética, temperatura de Curie,

temperaturas de transformacéo de fase e microestrutura.

Tabela 5 - Sequenciamento de ensaios realizados.

Andlise de
L Temperatura (°C) Tempo (horas)
caracterizacgéo
1 0 0
2 1000 6
3 1000 26
4 1050 6
5 1050 26

Fonte — Autoria propria.

e Analise das temperaturas de transformacao de fase martensitica

A andlise inicial consistiu na determinacdo da influéncia da temperatura e tempo nas
temperaturas de transformacdo de fase. Apos a fundicdo foi realizado o recozimento nas

temperaturas de 1000 °C e 1050 ° C por 6 e 26 horas. Logo, obteve-se quatro andlises, duas
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andlises fixando o pardmetro temperatura e, posterior, duas analises fixando o pard@metro tempo,

conforme apresenta Tabela 6.

Tabela 6 - Parametros de temperatura e tempo para analise do efeito nas temperaturas de transformacao

de fase.
Temperatura fixa Variacdo do tempo (horas)
Andlise 1 e 2
_ 1000 °C 6e 26
Efeito da Temperatura
1050 °C 6e26
Tempo fixo Variacao de temperatura (°C)
Anélise 3e 4
) 6 horas 1000 e 1050
Efeito do tempo
26 horas 1000 e 1050

Fonte — Autoria propria.

A segunda andlise foi realizada pelo planejamento fatorial utilizando a metodologia da
Analise da Variancia para constatar a interacdo e influéncia dos parametros tempo e temperatura
de forma simultanea.

Conforme Calagare (2009) afirma, o experimento fatorial é apropriado quando dois ou
mais fatores estdo sendo investigados em dois ou mais niveis e a interacdo entre os fatores pode
ser importante. De acordo com Calado; Montgomety, (2003), o planejamento fatorial é a Unica
maneira de prever a interacdo entre dois fatores. Neste método as varidveis independentes sdo
chamadas de fatores. Os fatores influenciam as variaveis dependentes (propriedades que serdo
analisadas), denominados respostas. Cada fator assume valores, chamados de niveis. Um tipo de
planejamento fatorial bastante comum, que utiliza apenas dois niveis para cada fator, & conhecido
como 2% onde a base 2 representa 0 nimero de niveis estudados e k representa o niimero de
fatores. O usual é realizar um planejamento com dois niveis, no maximo trés, pois o uso de mais
niveis aumentaria sobremaneira 0 nimero de pontos experimentais, fato esse que se quer evitar
guando se propdes um planejamento.

Para a avaliacdo e validagdo do planejamento fatorial estudado foi utilizado a técnica da
Analise de variancia. O desenvolvimento da metodologia de analise de variancia (ANOVA), por
sua vez, influenciou os tipos de pesquisa experimental realizadas em muitos campos. ANOVA é
uma das técnicas estatisticas mais utilizadas, com aplica¢cdes em todo o espectro de experimentos
em agricultura, biologia, quimica, toxicologia, pesquisa farmacéutica, desenvolvimento clinico,
psicologia, ciéncias sociais e engenharia. O procedimento envolve a separa¢do da variacao total
observada nos dados em componentes individuais atribuiveis a varios fatores, bem como aqueles
causados por flutuacdes aleatdrias ou casuais. Permite realizar testes de hipdteses de significancia
para determinar quais fatores influenciam o resultado do experimento (Larson-hall, 2012).
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A ANOVA parte do principio que uma hipotese HO, denominada hipdtese nula, é
verdadeira. Esta hipdtese assume que os efeitos observados nos experimentos em um conjunto
de dados s@o devidos unicamente aos fatores ndo controlados. Assim, o objetivo da ANOVA é
de provar que a hipotese nula esta errada. Isto é equivalente a dizer que a ANOVA busca provar
correta a hipétese alternativa (H1), ou seja, que os efeitos observados séo de fato devido a causas
conhecidas e controladas. Deste modo esta técnica valida ou ndo o ajuste de um modelo obtido
(Grassi, 2014). Conceitos importantes para analise da ANOVA estao apresentados no Anexo A.

Para o desenvolvimento desta pesquisa foi adotado um modelo linear do tipo 22
experimentos mais 3 repetices no ponto central, totalizando 7 ensaios para andlise das
propriedades do material. Os niveis maximo e minimo de tempo e temperatura, foram
determinados de acordo com o referencial tedrico apresentado no capitulo 11, limitagdo do forno
para tratamento térmico disponivel e a partir das temperaturas liquido e sélido da liga Ni-Mn-Ga
reportadas por Aaltio et al., (2009); Goryczka; Gigla; Morawiec, (2006) e Lograsso et al., (1999).
A Tabela 7 apresenta os niveis dos parametros determinados.

Tabela 7 - Niveis dos parametros tempo e temperatura determinados.

Niveis
Parametros : i
Minimo (-1) Ponto central (0) Maximo (+1)
Temperatura (°C) 1000 1025 1050
Tempo (h) 6 16 26

Fonte — Autoria propria.

No total foram produzidas sete amostras policristalinas para a analise do planejamento
experimental, e mais uma amostra que foi analisada na forma bruta de fusdo. O software
STATISTICA 12 foi utilizado para a obtencdo dos modelos, assim como para a realizagéo da
ANOVA (obtencdo de valores de R?, valor-p e Fealculado). A Tabela 8 apresenta a matriz de

planejamento utilizada.

Tabela 8 - Matriz de planejamento experimental utilizada.

Ensaio Temperatura (°C) Tempo (horas)
1 1000 (-1) 6 (-1)
2 1000 (-1) 26 (+1)
3 1050 (+1) 6 (-1)
4 1050 (+1) 26 (+1)
5 1025 (0) 16 (0)
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6 1025 (0) 16 (0)
7 1025 (0) 16 (0)

Fonte — Autoria propria.

4.2 Caracterizacao das ligas Ni-Mn-Ga

Apos a fundicdo das ligas e o processo de recozimento, as amostras foram cortadas pelo
processo de eletroerosdo na oficina mecéanica da Universidade Federal de Campina Grande
(UFCG). Apos o corte as amostras apresentaram formato paralelepipedo, conforme apresenta a
Figura 29. Os ensaios para determinar as propriedades magnéticas, térmicas e microestrutura do

material estdo detalhadas a seguir.

Figura 29 - Dimnesdes da amostra cortada apés fundigéo.

15mm

Vista superior

|

12mm
5mm
- 3mm\
8 mm 5mm Vista frontal
Amostras apds fundigéo Amostras apds corte por
Ni54Mn21Ga25 eletroerosao

Ni54Mn21Ga25

Fonte — Autoria propria.

4.2.1 CARACTERIZACAO TERMOMECANICA E CRISTALOGRAFICA

Microscopia eletronica de varredura (MEV) na parte frontal das amostras, (Figura 29 (b)),
foi realizada para identificar a microestrutura. A espectrometria de raios X por energia dispersiva
(EDS) foi realizada para caracterizacdo de elementos quimicos na amostra usando um modelo
SEM Mira 3 TESCAN. O EDS foi realizado utilizando radia¢ao Ka de 20 Kv.

Para obter as temperaturas de transformacéo de fase foi realizada a analise de calorimetria
exploratdria diferencial em um analisador térmico Shimadzu no modelo DSC-60, sob atmosfera
de nitrogénio com taxa de fluxo de 50ml/min em um intervalo de temperaturas de -50 °C até 180

°C, a uma taxa de 10°C/min para todas as andlises. A partir das curvas foram obtidas as
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temperaturas de transformacdo de fase através do tracado das tangentes aos picos; as areas
internas aos picos de transformacéo de fase serdo integradas para obtengdo das entalpias de
transformacéo; e a histerese térmica foi obtida pela diferenca entre as temperaturas de pico de
transformacéo. Para uma melhor preciséo, estas propriedades foram tracadas utilizando o proprio

programa do equipamento DSC Q20, o Universal Analysis.
4.2.2 CARACTERIZACAO MAGNETICA

Esta metodologia foi desenvolvida no Laboratério de Instrumentacdo e Controle - LINC
da UFPB, o objetivo foi determinar o comportamento da permeabilidade e temperatura de Curie

em liga magnética de Ni-Mn-Ga baseado no uso direto da liga em um dispositivo eletronico.

A metodologia consiste na amostra LMFM ser introduzida como ndcleo de um indutor
fazendo parte da malha ressonadora de um circuito oscilador do tipo Colpitts. O circuito foi
calculado de modo que a malha LC determinasse a frequéncia de oscilacdo por volta de 13 kHz,
com amplitude 2 V aproximadamente. A Figura 30 apresenta o diagrama elétrico e o esquema
da bobina com a amostra como nucleo. Na Figura 30 (a) apresenta-se um circuito LC como

circuito ressonador (tanque) responsavel pela frequéncia de oscilacéo.

Figura 30 - (a) Diagrama elétrico do gerador; (b) Bobina com o nucleo de Ni-Mn-Ga.

@) (b)
——Amostra LMFM

Oscilador
Colpitts 1

- ~Bobina de Cobre

Fonte — Autoria propria.

A metodologia para determinagdo da permeabilidade magnética consiste no seguinte
mecanismo de funcionamento: Um circuito oscilador tem um capacitor C e um indutor L que sdo
responsaveis pela frequéncia de oscilacdo. Sendo assim, se alguns desses componentes

apresentarem variagdes de valores devido a um estimulo externo, a frequéncia do oscilador varia
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proporcionalmente ao estimulo aplicado. Neste caso, foram colocados o capacitor fixo e o indutor
com o nucleo de LMFM variavel com o calor. Dessa forma, quando o nucleo sofre modificacdo
interna por conta da temperatura, a frequéncia do oscilador mudara proporcionalmente ao calor
aplicado. Pode ser observado na Figura 30 (b) que a amostra LMFM esté alocada no interior
central da bobina, logo ndo forma um circuito magnético fechado. Isso significa que a
permeabilidade magnética encontrada corresponde a permeabilidade da amostra com a
permeabilidade do ar, sendo assim, ndo é possivel determinar o valor exato da permeabilidade
da LMFM, porém pode-se determinar o comportamento, ou seja, o perfil da variacdo da

permeabilidade em funcgéo da temperatura.

Para maior exatidao dos célculos tedricos, os capacitores que fazem parte da malha de
ressonancia foram aferidos com uma ponte RLC. A resposta do oscilador foi capturada através
da entrada de sinal analdgico do circuito com um sistema de aquisicdo de dados. Para o calculo
da variagédo da indutancia (L) foi utilizada a Equag&o 1 substituindo os valores das frequéncias

capturadas e atribuindo o valor constante de C.

1
f=
21VLC

Com os valores de L da Equacéo (1) atribuidos na Equacéo (2) foram obtidos os valores

1)

da permeabilidade magnética do nucleo de LMFM.

L-1
- 2
W=7 A )
Onde: L é a indutancia com nucleo de LMFM; | é o comprimento da bobina; N o nimero de
espiras da bobina; A corresponde a area transversal do ndcleo da bobina.

Para a construgé@o da bobina foram adotados os valores apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 - Parametros da bobina projetada.

Parametro da bobina Valor
Comprimento da bobina (I) 5mm
Numero de espiras (N) 200
Area transversal do nucleo da bobina (A) 25 mm?

Fonte — Autoria propria.

Para a aplicacdo de calor no indutor, foi construido um aparato experimental com uma
resisténcia elétrica de aquecimento. O calor foi aplicado na superficie inferior do nucleo tendo a
medicdo de temperatura nas faces superior da amostra (Termopar K Superior) e inferior

(Termopar K na Fonte) conforme apresenta a Figura 31. A medicao de temperatura foi realizada
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com um termopar do tipo K devidamente condicionado. Foi utilizado um carretel de teflon para
a construcdo do indutor para suportar o calor aplicado

Figura 31 - llustra¢cdo da montagem para aquecimento e medicéo da variacdo da temperatura.
’,rAmostra LMFM

/ ~Termopar K Superior

~Termopar K
na Fonte

Fonte — Autoria propria.

Neste procedimento o aquecedor foi acionado até que a temperatura inferior, ou seja, a
temperatura da fonte, chegasse a 200 °C aproximadamente. Nesta temperatura o aquecedor foi
desligado e aamostra continuou a aumentar a sua temperatura devido a inércia térmica dos corpos
até o valor maximo de 160 °C. Este limite de temperatura foi admitido devido as amostras nao
apresentarem mais influéncia na mudanca de frequéncia do oscilador. O procedimento de teste
iniciou com a ativagdo da fonte de calor e coleta dos sinais anal6gicos de saida do oscilador e a
leitura dos termopares. Os dados adquiridos do sinal analégico e das temperaturas estiveram
sincronizados e foram armazenados para posterior analise.

Para analise e determinacdo das permeabilidades magnéticas foram utilizadas cinco
amostras policristalinas martensiticas. As amostras variam de acordo com 0s parametros de

recozimento adotados e apresentados na se¢éo 4.1.2.
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CAPITULO V

5. RESULTADOS

5.1 Temperaturas de transformacéo de fase martensitica

A presenca da fase martensitica € o critério basico para que a liga classificada como liga
com memodria de forma magnética possa ser induzida por campo magnético externo. Portanto o
valor industrial por tras da selecdo da composicao para o presente estudo € preservar a martensita
a temperatura ambiente.

Para a primeira anélise do efeito do recozimento nas temperaturas de transformacéo de
fase foram obtidas as curvas do aguecimento e resfriamento pelo ensaio de DSC para as variagdes
dos parametros do recozimento apds a fundicdo. As curvas das cinco amostras analisadas sdo

apresentadas na Figura 32.

Figura 32 - Curvas de DSC para diferentes parametros de recozimento.
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Fonte — Autoria propria.
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Picos exotérmicos e endotérmicos, durante os ciclos de resfriamento e aquecimento,
respectivamente, sdo observados nas curvas de DSC da Figura 32. O pico endotérmico é
associado a transformacéo martensitica reversa de martensita tetragonal em austenita cubica. Ja
0 pico exotérmico, curva de resfriamento, indica a transformacdo martensitica direta de austenita
em martensita. Essas alteragdes nas estruturas cristalinas ocorrem de modo adifusional, fazendo
com que ndo tenha movimentacdo de &tomos, e que a composi¢do quimica ndo seja alterada. O
inicio da martensita (Ms) e a temperatura da martensita final (Mf) durante o resfriamento e inicio
da austenita (As) e a temperatura final da austenita (Af) durante o aquecimento também séo
observadas. Destas curvas, foram determinadas a histerese térmica (ATh) e a entalpia de
transformacéo de fase (AH) e as temperaturas de transformacgéo de fase (Ms, Mf, As e Af). A
Tabela 10 apresenta os valores determinados.

Tabela 10 - Valores das temperaturas de transformacéo de fase, histerese térmica e entalpia de
transformacéo para os tratamentos de recozimento realizados.

Temperaturas de Histerese . ~
x . Entalpia de transformacéo
transformacéo de fase Térmica (3/9)
(°C) ()
Parémetros de Direta Reversa
. Ms Mf As Af ATh ) )
Recozimento (resfriamento)  (aquecimento)

Bruta de fuséo 60,6 -1,2 239 904 27,5 45.60 32.01
1000 ° Cpor6 h 64,6 22,0 40,3 79,8 16,7 39.11 39.69
1000 ° C por 26 h 85,6 19,0 43,0 98,9 18,6 19.47 23.11
1050 ° C por 6 h 50,3 24,2 445 74,6 22,3 28.58 40.44
1050°Cpor26h 46,9 129 403 77,9 29,1 35.74 40.93

Fonte — Autoria propria.

A partir da analise das curvas apresentadas na Figura 32 € possivel visualizar que apenas
a curva referente a bruta de fusdo apresenta as duas fases, austenitica e martensitica, em
temperatura ambiente, considerado temperatura ambiente de 25 °C. Para confirmacdo desta
hipdtese é necessario realizar o ensaio de difracdo de raio X (DRX) para determinar as fases com
precisdo. Também é possivel notar que ha variagdo na forma das curvas de DSC. De acordo com
Kok; Aydogdu, (2012), a razdo para o alargamento das curvas DSC com o tratamento térmico é
que a estrutura cristalina passa de desordem para ordem, o que também € denotado em medigdes
de raios X.

E possivel notar que os picos de transformacéo para a liga recozida e a liga fundida s&o
totalmente diferentes um do outro. Os picos das ligas recozidas sdo claramente definidos, mas os

picos de transformacdo da liga fundida tendem a ser difusos e estendidos em uma faixa de
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temperatura mais ampla. Esta mudanca na forma do pico é um resultado claro do recozimento
destas ligas. De acordo com Pushpanathan et al., 2011, existem duas razfes possiveis para esta
mudanca na temperatura de transformacao, podendo ser devido a uma alteragcdo na composicédo
ou ao resultado do recozimento desta liga. Observa-se que as mudancas de entalpia ndo foram
iguais para processos de resfriamento e aquecimento, e a minascula diferenca entre eles foi
explicada por Da Silva, (1999), como o surgimento de emisséo acUstica durante o curso desses
processos.

A Figura 33 mostra a variacdo da histerese térmica em funcdo dos parametros de
recozimento, os valores estdo apresentados na Tabela 10. A histerese térmica apresentou um
decaimento da amostra bruta de fusdo para a amostra com recozimento realizado em 1000 °C por
6 horas, podemos associar esta reducao ao alivio de tensdes causado pelo tratamento térmico. E
possivel notar pelo grafico que as amostras recozidas apresentaram histerese térmica crescente,
apresentando um valor maximo para o recozimento realizado a 1050 °C por 26 horas. A largura
da histerese depende das contribuicfes intrinsecas (ligadas a estrutura eletrénica, magnetismo,
ordem quimica, etc.) e influéncia extrinseca (relacionada a microestrutura como por exemplo

tamanho de grao) conforme enfatiza Gutfleisch et al., (2016).

Figura 33 - Variacao da histerese térmica.
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Fonte — Autoria propria.

A histerese térmica esta intimamente relacionada a facilidade de movimento entre as
interfaces cristalograficas durante a transformacdo de fase (OTSUKA e WAYMAN, 1998).

Assim, menores valores de histerese indicam uma mobilidade maior entre as interfaces
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Fluxo de calor (mW)

cristalinas, permite uma maior coeréncia de rede dentro das particulas, com uma redugéo sensivel
da resisténcia ao atrito de fronteiras gémeas orientadas de forma diferente para 0 movimento
frontal de fase (CAVAZZINI et al., 2021). Neste sentido, o crescimento observado da histerese

térmica das amostras recozidas se correlaciona com barreiras a mobilidade atdmica.

5.2 Influéncia dos parametros do recozimento nas temperaturas de
transformacéo de fase
A Figura 34 apresenta as curvas de DSC para as temperaturas de 1000 °C e 1050 °C. A
partir dos dados obtidos das temperaturas de transformacéo de fase, (ver Tabela 10), foi possivel
analisar o efeito da temperatura e tempo separadamente.

Figura 34 - Curvas de DSC (a) curva de DSC para o recozimento de 1000 ° C; (b) curva de DSC para o
recozimento de 1050 ° C.
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Fonte — Autoria propria.

A Figura 35 apresenta a variacao das temperaturas de transformacéo, Ms, Mf, As, e Af,
das amostras recozidas obtidas atraves dos DSC. As temperaturas martensiticas e austeniticas
das amostras recozidas a 1000 °C mudaram para temperaturas mais altas conforme o aumento
do tempo de recozimento. A Mf da amostra recozida por 26 horas diminuiu aproximadamente 3
°C quando comparada com a Mf da amostra recozida por 6 horas. Ja a Af da amostra recozida
por 6 horas diminuiu aproximadamente 11 °C quando comparada com Af da amostra bruta de
fusdo. N&o foi possivel perceber ou determinar a temperatura de Curie a partir das curvas de
DSC.

A faixa de transicdo da martensita diminui quando recozida por 6 horas a 1000 °C, ou
seja, ha um estreitamento do pico exotérmico. Este mesmo comportamento de estreitamento é

apresentado na faixa de transicdo austenitica (pico endotérmico). Resultados similares para o
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estreitamento do pico exotérmico apds o recozimento é reportado por Qian et al., (2015) na
andlise de microfios de Ni-Mn-Ga. Conforme o tempo de recozimento aumenta de 6 para 26

horas percebe-se 0 aumento da faixa de transi¢cdo martensitica.

Figura 35- Temperaturas de transformacéo de fase para temperatura de 1000 °C e bruta de fuséo.
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Fonte — Autoria propria.

A partir dos dados obtidos € possivel observar que a fase martensitica € estabilizada em
temperatura ambiente pelo recozimento realizado por seis horas. A fase austenitica inicia nas
amostras recozidas a partir de aproximadamente 40 °C, apresentando aumento de 2,5 °C para o
recozimento realizado em 26 horas. Este parametro € importante, pois aumenta a faixa de
temperatura de trabalho para aplicacdo dessas ligas em atuadores com memdria de forma
magnética.

A Figura 36 apresenta a variacdo das temperaturas de transformacéo de fase, Mf, Ms, As
e Af, para a amostra de bruta de fusdo e as amostras recozidas na temperatura de 1050 °C e nos
tempos de 6 e 26 horas obtidas a partir das curvas de DSC da Figura 34 (b). Percebe-se pelos
dados que a martensita final aumenta com o recozimento de 6 horas e diminui com o recozimento
de 26 horas. Ambas amostras recozidas apresentam temperatura martensitica final maior que a
Mf da amostra bruta de fus@o. A martensita inicial diminui para as amostras recozidas, havendo
uma variacao positiva de aproximadamente de 5 °C para a amostra recozida em 26 horas. H4 um
estreitamento da faixa de transformacdo da fase martensitica nas amostras recozidas,

possibilitando estabilizar a fase martensitica em temperatura ambiente.
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Figura 36 - Temperaturas de transformacéo de fase para temperatura de 1050 °C e bruta de fusao.
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Fonte — Autoria propria.

A temperatura austenitica inicial apresenta 0 mesmo comportamento da martensita final,
ou seja, aumenta com o recozimento de 6 horas e uma reducdo de aproximadamente 4 °C é
observada para o0 recozimento de 26 horas. As austenitas finais das amostras recozidas
apresentam uma reducdo quando comparadas com a amostra bruta de fusdo, ocasionando um
estreitamento na faixa de transformacdo da fase austenitica. A fase austenitica inicia em
aproximadamente 40 °C na amostra recozida em 6 horas. E possivel notar que ha reducéo de 4
°C na As com 0 aumento do tempo de recozimento para 26 horas.

Quando analisamos os graficos de ambas as temperaturas com variacdo de tempo pode-
se afirmar que tanto o recozimento realizado em 1000 °C por 6 horas e 1000 °C por 26 horas
guanto o recozimento realizado em 1050 °C por 6 horas e 1050 °C por 26 horas foram
satisfatorios para estabilizar a fase martensitica em temperatura ambiente. Apesar do recozimento
realizado a 1000 °C estender as temperaturas das martensiticas iniciais a faixa de trabalho, ou
seja, o intervalo possivel para que as amostras sejam atuadas por campo magnético externo
permanece praticamente 0 mesmo quando comparado com os resultados obtidos no recozimento
realizado a 1050 °C.
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A partir dos gréaficos de DSC da Figura 37 foram determinadas as temperaturas de
transformacdo de fase Ms, Mf, As e Af das andlises de recozimento a partir da variacdo da

temperatura com o parametro do tempo fixo em 6 e 26 horas.
Figura 37 - Curvas de DSC (a) curva de DSC para o tempo de 6 horas; (b) curva de DSC para o tempo de

26 horas.
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Fonte — Autoria propria.

A partir das curvas apresentadas na Figura 37 (a) é possivel notar pequena mudanca nas
curvas variando a temperatura de 1000 °C e 1050 °C. Ambas temperaturas foram suficientes para
estabilizar a fase martensitica em temperatura ambiente. A maior variacdo das temperaturas foi
apresentada entre a amostra bruta de fuséo e as amostras recozidas, como pode ser observado no
grafico da Figura 38. A temperatura ndo apresentou alta influéncia na Mf das amostras recozidas,
a variacdo entre a Mf do recozimento de 6 horas e a Mf do recozimento de 26 horas foi
aproximadamente 2 °C. A Ms variou positivamente apenas 4 °C da amostra bruta de fusdo para
a amostra recozida em 1000 °C por 6 horas. Conforme aumentou a temperatura de recozimento
para 1050 °C, houve um decaimento da Ms de aproximadamente 14 °C. O recozimento em
temperatura maior ocasionou maior estreitamento no pico exotérmico.

Nas amostras recozidas foi observado pouca varia¢do nas temperaturas da fase austenita
(As e Af) com o aumento da temperatura do recozimento, 1000 °C para 1050 °C. A influéncia
da temperatura do recozimento nas temperaturas austenitica inicial e final foi mais significativa
na comparagao da amostra bruta de fusdo com as amostras recozidas. A partir das curvas de DSC
da Figura 37 (b) foram determinadas as temperaturas, Ms, Mf, As e Af para o recozimento

realizado a 26 horas com variagdo do parametro da temperatura, ver Figura 39.
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Figura 38 - Temperaturas de transformacéo de fase para o tempo de 6 horas e temperatura variando.
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Fonte — Autoria propria.

Figura 39 - Temperaturas de transformacéo de fase para o tempo de 26 horas e temperatura variando.
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Fonte — Autoria propria.

O recozimento realizado em 26 horas foi suficiente para estabilizar a fase martensitica

em temperatura ambiente, tanto no recozimento de temperatura de 1000 °C quanto para 1050 °C.
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O recozimento realizado a 1000 °C apresentou aumento em todas as temperaturas de
transformacédo da amostra bruta de fusédo, apresentando o mesmo comportamento linear, ver
Figura 39. O aumento da temperatura do recozimento de 1000 °C para 1050 °C ocasionou
reducdo nas temperaturas de transformacao, a Unica exce¢do observada foi na As que permaneceu
constante.

Como pode ser observado no gréfico da Figura 39, a maior influéncia da temperatura de
recozimento foi na temperatura da martensita inicial das amostras recozidas. Foi constatado que
0 aumento da temperatura do recozimento reduziu, de forma significante, a Ms. Apesar de
apresentar forte influéncia na Ms, a variagdo da temperatura de recozimento ndo mostrou
nenhuma atuacdo favoravel na temperatura austenitica inicial, sendo assim ndao houve aumento
da faixa de trabalho.

Conforme explica Jugo et al., (2018), para atuar magneticamente as ligas com memoria
de forma magnética devem ser mantidas em temperaturas abaixo da temperatura inicial da
Austenita, (ver Figura 40). Isso ocorre porque o material atua alterando a distribuicéo de variantes
de martensita em um unico cristal em resposta a um campo magnético. Uma vez que o material
comeca a se transformar da Martensita tetragonal em Austenita clbica, as variantes ndo podem
existir na fase de simetria superior e a por¢cdo do material que se transformou em Austenita ndo

pode mais responder a um campo magnético alterando suas dimensdes.

Figura 40 - llustracdo da faixa de trabalho de atuacao das ligas com memoria de forma magnética.
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Fonte — Autoria propria.

A partir dos recozimentos analisados nesta tese pode-se notar que tanto o parametro do
tempo quanto a temperatura do recozimento apresentam influéncia nas temperaturas de
transformacéo de fase. Uma diretriz importante para determinar os parametros do recozimento

nas ligas Ni-Mn-Ga, além da resposta de outras propriedades importantes de acordo com a
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aplicacdo da liga, € analisar a influéncia do tratamento térmico na faixa de trabalho das ligas. A
Figura 41 apresenta a faixa de trabalho da amostra bruta de fuséo e das amostras recozidas.

Figura 41 - Faixa de trabalho das amostras analisadas nesta tese.
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Fonte — Autoria propria.

Todas as amostras recozidas apresentaram aumento na faixa de trabalho, conforme
apresenta Figura 41. Percebe que ha pouca variacdo na faixa de trabalho entre uma amostra
recozida e outra, a maior variacdo entre elas é na temperatura austenitica final. Nao ha mencéo
na literatura sobre a influéncia da Af na aplicacdo de atuadores pela propriedade de memoria de
forma magnética, sendo de pouca relevancia utilizar este parametro para sele¢do dos parametros
de recozimento.

A partir das analises apresentadas pode-se verificar que o aumento da temperatura (1000
°C para 1050 °C) do recozimento realizado em 6 horas influenciou de forma significativa apenas
na temperatura martensitica inicial e que no recozimento realizado em 26 horas o aumento da
temperatura promoveu a reducao das temperaturas de transformacédo de fase. Chu et al., (2001)
relata que o recozimento em alta temperatura torna a amostra mais homogénea em composi¢ao
e microestrutura. Conforme Gao et al., (2003), isso pode estar relacionado a mudanga no tamanho
do grédo. Com o aumento da temperatura de recozimento, o tamanho do grdo aumenta e, portanto,
0 volume do contorno do grdo diminui, diminuindo assim o namero de locais de nucleagéo, como
uma zona de concentracdo de defeitos cristalinos, o limite de gréo proporciona facil nucleacéo

para transformacgdo martensitica. A densidade mais baixa dos locais de nucleagdo permite que a

71



transformacdo comece a uma temperatura mais baixa, o que faz com que a temperatura de
transformac&o martensitica diminua com o aumento da temperatura de recozimento.

Quanto a variacao do parametro tempo de recozimento, foi observado um comportamento
distinto entre as analises realizadas no tratamento térmico em 1000 °C e 1050 °C. O recozimento
realizado a 1000 °C apresentou aumento das temperaturas de transformacéo de fase, com excegéo
da Mf, de acordo com o aumento do tempo de 6 horas para 26 horas. A andlise da variacdo do
tempo do recozimento realizada a 1050 °C mostrou evidente reducdo das temperaturas de
transformacdo de fase, com excecdo da Af. E interessante notar que todas as analises foram
satisfatorias para estabilizar a fase austenitica, apresentando “As” a partir de 40 °C. Este
comportamento distinto entre as analises acontece supostamente pela variacdo do tamanho de
grdo e/ou alteracdo da orientacdo dos planos cristalinos, ou seja, transformacdes nas variantes
martensiticas (5M, 7M e NM). Essas hipdteses foram embasadas nos estudos citados a seguir, é
importante salientar que para confirmacao de tal suposicdo é necessario maior investigacdo da
microestrutura por meio de DRX e determinacgédo da varia¢do do tamanho de grdo de acordo com
0s parametros de recozimento.

Gaitzsch et al., (2006) provam que o recozimento a temperatura apropriada resulta na
modificacdo de estruturas martensiticas tetragonais (5M) para ortorrdmbicas (7M). Chulist et al.,
(2014) explica que materiais com tamanho de grdo muito grande ou pequeno apresentam algum
desvio de tal microestrutura, indicando que o arranjo das variantes martensiticas é
significativamente afetado pelo tamanho do grdo. Além disso, o material de granulacdo fina ndo
se transforma completamente em martensita, dando origem a alguma austenita residual. Isto
sugere que a microestrutura da martensita 5M e consequentemente seu comportamento é
fortemente adaptativo e pode ser afetado ndo apenas pelo tamanho do grdo, mas também pelo
processamento.

De acordo com Cavazzini et al., (2021) o aumento do tempo de recozimento pode reduzir
0 numero de limites de grdos e heterogeneidades, atuando como barreiras de energia
microestruturais para a formacao da martensita, e, entdo, pode aumentar o relaxamento da rede,
até a formacao de uma microestrutura mais uniforme e irrestrita. Outros autores relacionam esta
formacdo da microestrutura mais uniforme com a fase austenitica, ou seja, um longo tempo de
recozimento estabiliza a fase austenitica, conforme foi observado nos resultados apresentados na
Figura 41.

Lanska et al., (2004) afirmam que a estrutura cristalina da martensita € um fator
importante que afeta tanto a anisotropia magnética quanto as propriedades mecanicas das ligas
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ferromagnéticas Ni-Mn-Ga. A estrutura cristalina da fase martensitica depende fortemente da
composicdo e temperatura. A partir das analises dos autores tem-se que a Temperatura de
transformacgéo martensitica (Twm) é definida por Tm= (Ms+Mf) /2. A partir dessa formulagéo, a
fase 5M ¢ encontrada nas ligas que apresentam 28 °C < Tm < 69 °C, enquanto para a fase 7M é
dado por 62 °C < Tm < 80 °C. Conforme Wroblewski et al., (2007) cita, a relagdo c/a da martensita
tetragonal determina o tipo de anisotropia magnética. Nas ligas Ni-Mn-Ga, 0 eixo mais curto “c”
é 0 eixo magneticamente facil. O c/a < 1 deve ser alcangado para produzir anisotropia uniaxial
atil. A relacéo c/a depende da composicéo, no entanto, varias estruturas martensiticas podem ser
encontradas para a mesma composi¢éo, dependendo do tipo de material: a granel ou em po6. A
Tabela 11 apresenta a temperatura de transformacdo martensitica para as amostras estudadas

nesta tese.

Tabela 11 - Temperatura de tranformacgédo martensitica.

Amostras Tm(°C) Tetragonabilidade
Bruta de fuséo 30,98 )
Aumento da Twm, ocasionando
1000 ° Cpor6h 43,36 .
menor tetragonabilidade
1000 ° C por 26 h 52,35
Bruta de fusdo 30,98 )
Decaimento da Twm, resultando
1050 ° Cpor6h 37,27 ) N
em maior tetragonabilidade
1050 ° C por 26 h 29,99

Fonte — Autoria propria.

Segundo os autores, a diminui¢do do Twm leva ao aumento linear da tetragonabilidade da
martensita (c/a) e, consequentemente, a uma diminuicdo do valor tedrico maximo do MFIS, ver
Figura 42. A partir deste entendimento, todas as amostras analisadas apresentam martensita 5M
com variagdo na tetragonabilidade das variantes martensiticas. Para validagdo desta hipotese se
faz necessario a determinacdo dos parametros de rede atraves do DRX.
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Figura 42 - Razao c/a para ligas com fase martensitica 5M em temperatura 25 °C em func¢éo da
Temperatura de transformagao martensitica.
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Fonte — Lanska et al., (2004).

5.3 Analise estatistica - ANOVA

A Figura 43 presenta as curvas de DSC para as analises do planejamento experimental
adotado e apresentado no Capitulo IV. Ao total foram produzidas oito amostras de mesma

composicao para determinar a influéncia dos pardmetros de recozimento (tempo e temperatura).

Figura 43 - Curvas de DSC para as amostras do planejamento experimental.
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Fonte — Autoria propria.
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A partir dos dados obtidos pelas curvas de DSC foram determinas as temperaturas de
transformac&o de fase (As, Af, Ms e Mf) e a temperatura de transformacéao de fase martensitica
(Twm), ver Tabela 12. A partir da ANOVA foi analisado o comportamento dos fatores
independentes, tempo e temperatura, na temperatura austenitica inicial, visto que é um fator
importante para determinar o range de temperatura de trabalho em ligas com memdria de forma

magnética, e na temperatura de transformacgéo martensitica.

Tabela 12 - Dados obtidos a partir das curvas de DSC para as amostras do planejamento experimental.

Temperaturas de Temperatura de
transformacéo de fase transformagéo

(°C) martensitica (°C)

Parém(_etros de Ms Mf As Af Tur
Recozimento

Bruta de fusdo 606 -1,2 239 904 30,9
1000 °C por 6 h 646 220 403 798 43,3
1000 °C por 26 h 856 190 430 989 52,3
1025 °C por 16 h 60,3 196 376 722 40,0
1025 °C por 16 h 458 30,3 479 66,7 38,0
1025 °C por 16 h 454 235 46,1 852 34,5
1050 °C por 6 h 50,3 242 445 746 37,2
1050 °C por 26 h 46,9 129 403 779 29,9

Fonte — Autoria propria.

A Tabela 13 apresenta a analise da variancia (ANOVA) para a temperatura austenita
inicial, os valores foram determinados pelo software Statistica 12. Na analise, os fatores com
valor de p < 0,05 foram considerados estatisticamente significativos, enquanto aqueles que
ultrapassaram esse limite foram considerados estatisticamente insignificantes. Consideracao
especial deve ser tomada ao interpretar os valores de p devido ao tamanho relativamente pequeno
da amostra utilizada neste estudo.

Tabela 13 - Resultados da anélises ANOVA obtidos do planejamento experimental linear 22 + 3 para a
austenita inicial.

Austenita inicial
Fatores

R? df SS MS Valor-F  Valor-p

Temperatura (T) 1 056250 0,56250 0,02 0,883300
Tempo (1) 016733 1 056250 0,56250 0,02  0,883300
Interagéo T*t 1 12,18010 12,18010 0,55 0,511425

Fonte — Autoria propria.
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Os valores-p representam a probabilidade de erro em se aceitar que determinado fator tem
influéncia sobre a resposta estudada. A partir dos dados obtidos 0 modelo linear adotado mostrou
que nenhum dos fatores independentes, tempo e temperatura, assim como a interacao entre 0s
fatores, apresentam influéncia sobre o comportamento da temperatura austenitica inicial. O
coeficiente de determinacdo (R2?) é uma medida de ajustamento dos valores observados a um
modelo estatistico, este coeficinete varia entre 0 e 1, indicando o quanto o modelo adotado
consegue explicar os valores observados. A partir da ANOVA obteve-se o grafico da Figura 44,
esse grafico apresenta os valores obtidos nas anélises de DSC e os valores previstos de acordo

com o planejamento experimental.

Figura 44 - Curva para os valores obtidos para As e os valores previstos pelo planejamento experimental.
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Fonte — Autoria propria.

Percebe-se pela analise da Figura 44 que 0s pontos que correspondem as temperaturas
obtidas ndo estdo em cima da linha vermelha (temperaturas previstas pelo modelo linear), este
comportamento indica que o modelo linear obtido inicialmente ndo foi representativo. Assim,
para melhorar os resultados indica-se aprimorar o modelo do planejamento experimental, ou seja,
incluir pontos axiais e/ou réplicas. Os valores das temperaturas esperadas para o planejamento

adotado estdo apresentados na Tabela 14.
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Tabela 14 - Valores previstos e obtidos para Austenita inicial.

Austenitas iniciais obtidas Analise de Austenitas iniciais previstas
°C recozimento °C
40,35 1000 °C por 6 h 41,11
44,59 1050 °C por 6 h 45,35
43,09 1000 °C por 26 h 43,85
40,35 1050 °C por 26 h 41,11
37,61 1025 °C por 16 h 42,86
47,94 1025 °C por 16 h 42,86
46,10 1025 °C por 16 h 42,86

Fonte — Autoria propria.

A Tabela 15 apresenta a andlise da variancia (ANOVA) para a variagdo da temperatura
martensitica, os valores foram determinados pelo software Statistica 12,

Tabela 15 - Resultados da anélise ANOVA obtidos do planejamento experimental linear 22 + 3 para a
variagdo de temperature martensitica.

Variacdo da temperatura martensitica

Fatores
R? df SS MS Valor-F  Valor-p
Temperatura (T) 1 202,3506 202,3506 18,32  0,023417
Tempo (t) 0,89045 1 0,7310 0,7310 0,06 0,813584
Interagéo T*t 1 66,1782 66,1782 5,99 0,091831

Fonte — Autoria propria.

O modelo linear usado mostrou que a temperatura de recozimento influencia a variagao
da temperatura martensita, o parametro do tempo do recozimento ndo apresentou influéncia pelo
valor-p obtido. A interacdo dos fatores (temperatura + tempo) mesmo apresentado um valor
superior a 0,05 optou-se por ndo ignorar esta influéncia a partir das analises realizadas
separadamente anteriormente. A Figura 45 apresenta os dados observados a partir das curvas do
DSC e os dados previstos pelo modelo do planejamento experimental.

Nota-se que 0s pontos azuis que se referem aos dados obtidos experimentalmente se
aproximam da reta vermelha, ou seja, os dados obtidos se aproximam dos resultados esperados.
O valor de R? representa o grau de ajuste do modelo obtido e conforme determinado pela
ANOVA o0 modelo representa 89 % da variagdo nos dados. Apesar do modelo ser significante
estatisticamente é possivel obter melhor modelo experimental realizando um ajuste no modelo

estudado.
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Figura 45 - Curva dos dados obtidos versus os dados previstos para a temperatura de transformagcéo

martensitica.
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Fonte — Autoria propria.
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A partir do planejamento experimental linear estudado foi obtido o0 modelo matematico

para a variacdo da temperatura martensitica em funcao dos parametros Temperatura (T) e tempo

(t), ver Tabela 16. O modelo deve ser alimentado com valores de temperatura em graus Celsius

e tempo em horas.

Tabela 16 - Modelo matemético obtido para a variacdo da temperatura martensitica.

Tm=63,47-0,024*T +16,72*t-0,016 * T *t

Austenitas iniciais obtidas Analise de Austenitas iniciais previstas
°C recozimento °C
43,36 1000 °C por 6 h 41,98
37,27 1050 °C por 6 h 35,89
52,35 1000 °C por 26 h 50,97
29,99 1050 °C por 26 h 28,61
40,04 1025 °C por 16 h 39,37
38,06 1025 °C por 16 h 39,37
34,53 1025 °C por 16 h 39,37

Fonte — Autoria propria.
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5.4 Analises Microestruturais

A partir da analise de varredura foram obtidas as imagens da microestrutura das amostras
estudadas a fim de visualizar a evolucgéo da estrutura apos os processos de recozimento. A Figura

46 apresenta a microestrutura da amostra bruta de fuséo na ampliagéo de 500x.

Figura 46 - Microestrutura da amostra bruta de fusao.

Estrutura martensitica

Fase martensitica

Fase austenitica

Fase austenitica

Fase martensitica

SEM HV: 15.0 kV WD: 16.18 mm MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 500 x Det: SE + BSE 100 pm

Fonte — Autoria propria.

E possivel observar na Figura 46 a fase austenitica e a fase martensitica presentes na
microestrutura, ambas as fases presentes em temperatura ambiente corroboram com os resultados
obtidos no DSC. A regido da estrutura martensitica é identificada na literatura especifica por
ripas, lancas ou agulhas, nas regibes onde ndo ha fase martensita aparente indica a fase
austenitica. A fase austenitica da amostra bruta de fusdo é similar a microestrutura apresentada
por Eto et al., (2021) e Panda et al., (2008) para liga Ni-Mn-Ga. N&o é possivel detectar a
delimitacdo dos grdos da amostra policristalina. A partir do mapeamento por EDS foi
determinada a composic¢do final da amostra bruta de fusdo em NisssMn2o1Gazs 3, apresentando
uma proximidade com a composi¢ao nominal. A distribuicdo dos elementos ao longo da amostra
também foi analisado e apresentou-se de forma uniforme como pode ser observado na Figura 47.
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Figura 47 - Mapeamento por EDS para a amostra bruta de fusao.
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Fonte — Autoria propria.

A amostra bruta de fusdo apresenta vazios, este defeito de porosidade influencia nas
propriedades da liga. A Figura 48 apresenta a microestrutura da amostra recozida a 1000 °C por
6 horas na ampliacdo de 500x.

A microestrutura da amostra recozida em 1000 °C por 6 horas apresenta a fase martensita.
E possivel notar as agulhas bem definidas especificas dessa microestrutura em ligas com
memoria de forma. N&o é observado as delimitagdes dos gréos policristalinos, mas ha as variantes
martensiticas com diferentes dire¢fes indicando possivel delimitacdo de grdo policristalino,
conforme apresenta a regido ampliada. A partir do mapeamento realizado por EDS a amostra
apresentou uma distribuicdo uniforme dos elementos além de uma composicao,

Niss,3Mn2o 7Gaza,e, muito proxima da composicdo nominal conforme apresenta a Figura 49.
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Figura 48 - Microestrutura da amostra recozida a 1000 °C por 6 horas.

SEM HV: 15.0 kV

WD: 13.83 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 500 x Det: BSE + SE 100 pm

Fonte — Autoria propria.

Esta amostra apresentou trincas devido a fragilidade ja conhecida dessa liga. Laitinen et

al., (2021) explica que, no geral, as ligas com memdria de forma magnética a base de Ni-Mn-Ga

sdo extremamente frageis devido a sua baixa deformabilidade.

Figura 49 - Mapeamento por EDS da amostrra recozida em 1000 °C por 6 horas.
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Fonte — Autoria propria.

 NiKel

25pm

Elemento niquel

Mn Kol

[

25um

Elemento Manganés

Ga La1,2

25um

Elemento Galio

81



Na amostra recozida em 1000 °C por 26 horas foi observada microestrutura diferente
quando comparada com a microestrutura martensitica da amostra recozida na mesma temperatura
por 6 horas, ver Figura 50. Na Figura 50 (c) nota-se que a amostra apresenta fase martensitica
(regido clara) com outras regifes mais concentradas e escuras. Ndo foi visualizado as
delimitagBes dos gréos policristalinos, mas pdde-se observar na regido mais clara as ripas
caracteristicas da fase martensita em diferentes direcfes (setas vermelhas).

Figura 50 - Microestrutura da amostra recozida a 1000 °C por 26 horas; (a) ampliagcdo em 500x; (b)
ampliacdo 2,5 kx em imagem por elétrons secundérios (ES); (c) amplia¢do 2,5 kx em imagem por elétrons
retroespalhados (BSE).

SEM HV: 15.0 kV WD: 14.39 mm | || MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 500 x Det: SE 100 pm

Ampliacéo 500x

Fase martensitica

SEM HV: 15.0 kV WD: 10.00 mm A SEM HV: 15.0 kV WD: 15.05 mm

SEM MAG: 2.50 kx Det: SE SEM MAG: 2.50 kx Det: BSE

Ampliagdo 2,5 kx em imagem SE Ampliagéo 2,5 kx em imagem BSE
Fonte — Autoria propria.
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Como mostrado na Figura 50, embora ndo haja mudanga Obvia com as variantes
martensiticas, uma nova fase com formas granulares aparece. A aparéncia destes granulos esta
em concordancia com microestrutura reportada por Ma et al., (2007). Os autores através do
estudo da liga Ni-Mn-Ga em altas temperaturas demonstram que a nova fase se refere a fase y.
Essa fase consiste numa solugdo sélida desordenada com face centrada de estrutura cubica, com
0 aumento adicional do teor de niquel, a quantidade e o tamanho da fase y aumenta gradualmente.
Quando o teor de niquel aumenta, algumas fases y se unem para formar barras delgadas, e
conforme aumenta cada vez mais o teor de niquel, a fase forma uma estrutura com forma de
dendriticos, fazendo com que as variantes martensiticas sejam distribuidas entre o quadro.
Percebe-se que a fase y nao esta distribuida uniformemente, aparecendo apenas em certas areas,
enquanto a martensita pura sem quaisquer precipitados aparece em outros lugares. Para
confirmacdo da presenca desta fase é necessario a realizacao do ensaio de DRX.

Os resultados reportados por Xin; Li, (2016) sugerem que o limite de solubilidade sélida
do Ni na fase martensita é de cerca de 57%, e 0 Ni excessivo tende a induzir a formacdo da fase
y rica em Ni. Sabe-se que a fase y ndo participa da transformagdo martensitica e, portanto, sua
presenca na matriz de Heusler dificulta as atividades das variantes martensiticas e compromete
as propriedades de meméria de forma. Xu et al., (2006) reporta que a liga bifasica (martensita +
fase y) possui melhor plasticidade, mas propriedades de memoria de forma pobres em
comparacdo com a liga monofésica (apenas fase martensita). 1sso ocorre porque a fase y aumenta
os limites dos graos da liga levando ao aumento da plasticidade, mas € um obstaculo para a
recuperacdo da forma durante a transformacdo reversa. E importante perceber que a fracdo
volumétrica da fase y sera limitada apesar do seu efeito positivo na ductilidade.

Algumas pesquisam focam em obter a fase y em temperatura ambiente através do
tratamento térmico chamado envelhecimento. Geralmente o tratamento de envelhecimento é
realizado em temperatura bem mais baixa (aproximadamente 300 °C a 500 °C) gquando
comparado com a temperatura do recozimento normalmente realizado nas ligas Ni-Mn-Ga. Este
processo de envelhecimento € realizado de modo controlado, de tal maneira que os precipitados
sejam formados de forma controlada, principalmente no que se refere ao tamanho dos mesmos e
consequentemente sua coeréncia com a matriz desejada. Gao et al., (2014) e Xu et al., (2013)
apresentam pesquisas com objetivo de anélise do envelhecimento em ligas policristalinas de Ni-
Mn-Ga.

Devido a microestrutura diferenciada foi realizada nesta amostra mapeamento por EDS

para verificar a distribuicdo dos elementos na amostra, assim como determinar a composi¢éo
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final obtida ap6s o processo de recozimento. A Figura 51 apresenta a regido analisada assim
como a distribuicdo dos pontos para verificacdo da mensuragdo do teor dos elementos niquel,
manganés e galio.

Figura 51 - Mapeamento pontual da composi¢do quimica na amostra recozida a 1000 °C por 26 horas.

Area Ni Mn  Ga
analisada (%) (%) (%)

Ponto 1 83,8 4,6 11,6
Ponto 2 86,3 53 11,1
Ponto 3 83,5 53 11,3
Ponto 4 83,8 5,3 10,9
Ponto 5 83,9 51 11,1
Ponto 6 74,5 11,4 141
Ponto 7 74,5 115 14,0
Ponto 8 73,2 12,7 14,1
Ponto 9 75,6 11,1 13,3
Ponto 10 73,3 120 146
Ponto 11 75,0 11,1 139
Ponto 12 74,2 10,3 155
Ponto 13 80,5 6,1 13,4
Ponto 14 75,3 11,0 13,6
Ponto 15 74,6 11,7 13,7

SEM HV: 15.0 kV WD: 15.05 m-m Médla 78,13 8,96 13,08

SEM MAG: 2.50 kx Det: BSE 20 pm

Ni Kal Mn Kal Ga Lal,2

Mo

25pum f '

25pm
Fonte — Autoria propria.
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A partir dos dados apresentados na Figura 51 percebe-se que a determinacdo da
composicdo quimica nas regides mais escuras apresenta um maior teor de niquel, corroborando
com a hipotese da presenca da fase y e fase martensitica em temperatura ambiente. A variacdo
disforme na distribuicdo dos elementos niquel, manganés e galio também pode ser observada na
matriz de cada elemento apresentadas na Figura 51. A composicéo final da amostra foi determina
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em Nizs9Mn1ogGais 3, caracterizando uma liga rica em niquel e deficiente em gélio e manganés.
A Figura 52 apresenta a microestrutura da amostra recozida a 1050 °C por 6 h ampliada 500x,
1kx, 1,62 kx.

Figura 52 - Microestrutura da amostra recozida a 1050 °C por 6 horas.

SEM HV: 15.0 kV WD: 15.11 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 500 x Det: SE

SEM HV: 15.0 KV WD: 15.17 mm ‘ M SEMHV:150kV | WD: 15.19 mm

SEM MAG: 1.00 kx Det: SE SEM MAG: 1.62 kx Det: SE

Fonte — Autoria propria.
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A microestrutura da amostra recozida em 1050 °C por 6 horas apresenta estrutura tipica
martensitica, similar a microestrutura da amostra recozida em 1000 °C em 6 horas apresentada
na Figura 48. Devido a fragilidade da liga, a microestrutura apresenta algumas trincas. A partir
do mapeamento do EDS, apresentado na Figura 53, a composic¢éo final da liga foi determinada
Niss,1Mn2o 5Gazs 4, mostrando ser muito préxima da composi¢do nominal. Também foi observado
a distribuicdo uniforme dos elementos niquel, manganés e galio.

Figura 53 - Mapeamento por EDS da amostra recozida a 1050 °C por 6 horas.
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Fonte — Autoria propria.

A Figura 54 apresenta a microestrutura da amostra recozida a 1050 °C por 26 horas.
Similar a microestrutura da amostra recozida a 1000 ° C por 26 horas, a amostra apresenta uma
estrutura com regides mais escuras e outras mais claras, como ja mencionado anteriormente. As
regides escuras sao ricas em niquel (setas brancas), enquanto que as regides claras ¢ a matriz

composta pela fase martensitica.
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Figura 54 - Microestrutura da amostra recozida a 1050 °C por 26 horas; (a) ampliacdo em 500x; (b)
ampliacéo 1 kx em imagem por elétrons retroespalhados (BSE); (c) ampliagéo 2,5 kx em imagem por
elétrons secundarios (ES).
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A partir do mapeamento do EDS foi possivel determinar a composicao final da liga em
Niz35Mn102Gaze 3, caracterizando uma liga rica em niquel. Uma anélise pontual foi realizada para
determinar a variacdo da composicdo quimica. A Figura 55 apresenta a regido mapeada assim

como a distribuicdo dos pontos analisados.

Figura 55 - Mapeamento pontual na amostra recozida a 1050 °C por 26 horas.

Area i Mn Ga

ana:iisad (%) (%) (%)

Ponto 1 80,2 53 146
Ponto 2 80,9 5,8 13,3
Ponto 3 68,7 145 16,7
Ponto 4 69,3 14,2 16,5
Ponto 5 815 57 12,8
Ponto 6 69,1 146 16,3
Ponto 7 70,0 13,4 16,6
Ponto 8 81,2 55 133
Ponto 9 706 126 16,8
Ponto10 73,0 12,7 14,3
Ponto1l 81,3 52 134
Ponto12 70,6 12,8 16,6
Ponto13 70,3 125 17,2

g -
6 ns Gk Ponto14 71,7 115 16,8

A B Ponto1l5 755 10,3 1472
Ponto16 69,4 139 16,7

SEM HV: 15.0 KV WD: 10.00 mm Ponto17 815 55 13,0

SEM MAG: 2.50 kx Det: SE

Ponto 18 74,1 12,3 13,6

. 743 104 151
Média 8 6 5

Ni Kal Mn Kal Ga Lal,2

| r-S—

25um f !

25pm
Fonte — Autoria propria.
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Por fim, a Figura 56 apresenta as microestruturas das amostras analisadas para melhor
visualizacdo da evolucdo da microestrutura a partir da variacdo dos parametros do recozimento
realizado.
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Figura 56 - Microestruturas das amostras analisadas de acordo com o recozimento realizado.

Amostra bruta

A microestrutura apresenta fase austenitica e

martensitica em temperatura ambiente.

Recozida a 1000 °C por 6 h

A microestrutura apresenta fase martensitica

em temperatura ambiente.

Recozida a 1050 °C por 6 h

A microestrutura apresenta fase martensitica

em temperatura ambiente.

A microestrutura apresenta fase martensitica

+ fase y em temperatura ambiente.

Recozida a 1050 °C por 6 h

A microestrutura apresenta fase martensitica
+ fase y em temperatura ambiente.

Fonte — Autoria propria.
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5.5 Anélise da permeabilidade magnética

A permeabilidade magnética das amostras foi determinada a partir de equipamento
desenvolvido no laboratorio de estruturas ativas (LaSEA) na UFPB. A partir do aquecimento das
amostras foi possivel determinar a Temperatura de Curie. A Figura 57 apresenta o
comportamento da propagacdo da temperatura nas amostras. Todas as amostras foram
submetidas ao mesmo padrao de aquecimento para manter a homogeneidade do experimento. As
analises foram feitas considerando um pouco acima da temperatura ambiente e abaixo de 140 °C,
ou seja, regido linear do comportamento térmico de aquecimento.

Figura 57 — Comportamento do aquecimento na vista superior da amostra.
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Fonte — Autoria propria.

O circuito magnético usado para essa medicdo se caracteriza como um circuito aberto,
assim, foi necessario verificar se 0 comportamento da permeabilidade do ar estaria de acordo
com a literatura, ou seja, variacdo linear com baixo grau de variacdo de permeabilidade
magnética. A Figura 58 apresenta o grafico com o comportamento da bobina, submetida a
variagdo de temperatura, sem nucleo, ou seja, com o nucleo de ar. Para efeito comparativo no
mesmo grafico é apresentado também o comportamento de uma das amostras. O grafico com o
niicleo de ar se mostrou linear com uma variacdo de 0,05 H/N?m? tomando como base a regi&o
logo acima da temperatura ambiente e abaixo de 140 °C. As pequenas regides de borda néo
desconsideradas porque consistem no inicio e final do aquecimento que, normalmente, ndo
apresentam estabilizacéo.
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Figura 58 - Variacao da permeabilidade com o ntcleo de Ar na bobina.
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Apos esse teste inicial foi determinada a curva da permeabilidade para as amostras

estudadas nesta tese. A Figura 59 apresenta as curvas obtidas para as amostras recozidas

juntamente com a curva da amostra bruta de fuséo.

Figura 59 - Curvas de permeabilidade versus temperature; (a) permeabilidade para amostras recozidas por
6 horas; (b) amostras recozidas por 26 horas.
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A partir da analise das curvas nota-se que a permeabilidade das amostras recozidas e bruta

de fusdo dependem da temperatura, a partir do aumento da temperatura ha mudanca no

comportamento da curva da permeabilidade. Algumas curvas apresentam um valor inicial e

permanecem constantes até apresentar um consideravel aumento na permeabilidade, de acordo
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com o0 aumento da temperatura a permeabilidade decai até apresentar seu valor minimo. Este
comportamento demonstra que a permeabilidade das amostras ndo € constante. Este mesmo
comportamento foi reportado por Kikuchi et al.,, (2006). Os autores observaram que a
dependéncia da permeabilidade com a temperatura para ligas Ni-Mn-Ga é semelhante a do Ni-
Mn-Fe-Ga, que mostra uma transi¢do de uma fase ferromagnética-martensita (Ferro-M) para uma
fase ferromagnética-austenita (Ferro-A).

O comportamento da curva detectado para a permeabilidade magnética das amostras é
similar as analises apresentadas por Segui et al., (2005), Kokorin et al., (2006), Sakon et al.,
(2014) e Maziarz et al., (2021) para liga Ni-Mn-Ga. A partir destas pesquisas obteve-se 0 mapa,
apresentado na Figura 60, correlacionando as temperaturas de transformacéo de fase com as fase
magnéticas.

Figura 60 - Mapa com as fases magnéticas e as temperaturas de transformacao de fase.
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A andlise de dados da permeabilidade das ligas Ni-Mn-Ga indica que a permeabilidade é
dependente da temperatura, confirmando que este sistema normalmente exibe transicdes
magnéticas sequenciais em funcao de temperatura, conforme pode ser observado na Figura 60.
A primeira fase consiste na ferromagnética martensitica. Conforme a temperatura aumenta ha a
transicdo de fase estrutural de martensita para austenita e assim a mudanca para fase
ferromagnética isotropica austenitica. Apds a deteccdo da Tc, ha a transicdo da fase

ferromagnética para a fase paramagnética.
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Ohtsuka e Itagaki, (2000) relatam que existe forte anisotropia magnética na fase
tetragonal em baixa temperatura (fase martensitica) e a fase cubica do tipo Heusler em alta
temperatura (fase austenitica) € magneticamente isotropica. Considera-se que a permeabilidade
magnética € pequena para a fase tetragonal a baixa temperatura e é grande para a fase cubica a
alta temperatura. A permeabilidade magnética diminui abruptamente a temperatura Curie quando
a fase ferromagnética desaparece. Zhu et al., (2005) afirmam que, magneticamente, a austenita é
mais macia e mais facilmente saturada que a martensita. Os autores perceberam que a repeticéo
das medi¢cdes magnéticas de baixo campo produziu resultados idénticos. Esta reprodutibilidade
da transicdo estrutural, mesmo apds repetidos ciclos térmicos, indica um forte potencial para
aplicacOes

Devido a essa mudanca de anisotropia, a magnetizacdo da austenita € muito maior em
campos baixos em comparagdo com a magnetizacdo da martensita, mesmo embora a
magnetizacdo de saturacdo tenha comportamento oposto. Portanto ha uma enorme diferenca
entre a permeabilidade magnética inicial para ambas as fases. Durante a transformacéo estrutural,
a permeabilidade varia em 1200%, 0 que permite muito monitoramento preciso da transicdo
estrutural (JURC et al., 2020).

A Figura 61 apresenta as estimativas da temperatura de Curie (Tc) obtidas a partir das
curvas (linhas tracejadas) das amostras recozidas por 6 horas em temperaturas distintas. A
determinacdo da Tc foi considerada no ponto minimo ap6s o decaimento da curva, quando a
curva inicia o decaimento, indicando a transicdo da fase ferromagnética para a fase
paramagnética.

Figura 61 - Temperatura de Curie das amostras recozidas por 6 horas.
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A andlise qualitativa apresenta que houve reducdo da Tc da amostra bruta de fusdo para
a amostra recozida a 1000 ° C por 6 horas. Este comportamento condiz com os relatos da
comunidade cientifica. Normalmente, amostras de Ni-Mn-Ga recozidas apresentam diminuicéo
da Tc, diferente do comportamento que é observado em amostras de Ni-Mn-Ga em formato de
po, onde o0 recozimento aumenta a Tc. Conforme aumenta a temperatura do recozimento (1000
°C para 1050 °C) observa-se aumento da Tc.

Né&o foi possivel observar a fase martensitica anisotropica nas curvas da permeabilidade.
As temperaturas de transicdo de fase determinadas a partir da permeabilidade ndo condizem com
as temperaturas obtidas a partir dos DSC’s. As variacfes observadas podem estar relacionadas
com a incerteza de medicdo, ou seja, é indicado realizar um nimero superior de analises para se
obter dados mais precisos. A Figura 62 apresenta as Temperaturas de Curie das amostras

recozidas por 26 horas.

Figura 62 - Temperaturas de Curie das amostras recozidas por 26 horas.
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As amostras apresentaram pequena variacdo da temperatura de Curie, conforme
apresentam as linhas tracejadas da Figura 62. As amostras recozidas apresentam maior Tc,
mesmo que pequena variagdo seja detectada, quando comparado com a amostra bruta de fuséo.
Nas curvas das amostras recozidas € possivel visualizar a regido que se refere a fase martensita
ferromagnética, as temperaturas de transformacdo de fase ndo se assemelham com as
temperaturas detectadas pelos DSC’s, portanto é necessario realizar maior investigacao a partir

da repetibilidade das analises.
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A partir dos dados apresentados, nota-se que as temperaturas de Curie das amostras se
encontram dentro da faixa de temperatura esperada para ligas Ni-Mn-Ga, ou seja, menor que 100
°C. E necessario maior investigacio para obter maior precisio nas temperaturas detectadas pelo
aparato desenvolvido, no entanto as curvas sdo representativas quando comparadas com

resultados reportados na literatura para a permeabilidade das ligas Ni-Mn-Ga.
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CAPITULO VI

6. CONCLUSOES

Nesta pesquisa, foram produzidas por fundicdo por inducdo ligas ternarias de niquel,
manganés e galio, com composi¢do nominal NissMn21Gazs. Caracterizagdo estrutural e
magnética foram realizadas para averiguar a influéncia do tratamento térmico.

Os parametros de tempo e temperatura para realizacdo do recozimento foram
determinados a partir de intensa investigacdo na literatura especifica. O tratamento térmico foi
realizado em duas temperaturas distintas (1000 °C e 1050 °C) e dois tempos diferentes (6 h e 26
h).

A analise microestrutural na amostra bruta de fusdo apresentou fase austenitica e
martensitica em temperatura ambiente, enquanto que as amostras recozidas por 6 horas
apresentaram fase martensitica em temperatura ambiente e por fim, as amostras recozidas por 26
horas apresentaram fase martensitica e fase y em temperatura ambiente.

As temperaturas de transformacéo de fase provaram ser influenciadas de acordo com os
parametros de recozimento adotados. O recozimento realizado em 1000 °C e 1050 °C por 6 horas
foi satisfatério para obtencdo da fase martensitica em temperatura ambiente. O tempo de
recozimento de 26 horas em ambas temperaturas estudadas apresentou influéncia no
aparecimento da fase y em temperatura ambiente, e, portanto, apresentado microestrutura tipica
de ligas ricas em niquel.

A variagdo da temperatura martensitica mostrou comportamento distinto de acordo com
a temperatura do recozimento. Para as amostras recozidas a 1000 °C foi observado aumento da
Twm conforme aumentou o tempo de recozimento, enquanto que as amostras recozidas a 1050 °C
foi verificado que houve decaimento da Tm de acordo com 0 aumento do tempo de recozimento.

A variagdo do recozimento nas ligas Ni-Mn-Ga apresentou pouca influéncia quanto a
estabilizacdo da temperatura austenitica inicial, a variacdo da As para as quatro amostras
recozidas foi de aproximadamente 4 °C. Todas as amostras recozidas apresentaram aumento na
faixa de trabalho.

O modelo linear adotado no planejamento experimental para a temperatura austenitica

inicial, importante fator para determinar a faixa de atuacdo das ligas com memdria de forma
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magnética, ndo foi representativo. Enquanto que o modelo linear adotado para a analise da
variacdo da temperatura martensitica mostrou-se efetivo, apresentado 89 % de significancia. A
formulagéo dada para explicacéo da Twm foi: Tm=63,47-0,024 * T + 16,72 *t- 0,016 * T * t.

A partir da analise da permeabilidade foi possivel obter as curvas com comportamento
caracteristico desta propriedade nas ligas Ni-Mn-Ga. A partir da Tc da amostra bruta de fusdo
foi observado que o recozimento realizado a 1000 °C por 6 horas reduziu a Tc enquanto que 0
recozimento a 1050 °C por 6 horas aumentou a Tc. O aumento da temperatura do recozimento
de 1000 °C para 1050 °C realizado a 26 horas apresentou aumento na Tc, porém pouca variacao
foi observada.

Finalmente, conclui-se que o tratamento térmico de recozimento apresenta influéncia na
liga Ni-Mn-Ga, tanto nas propriedades microestruturais quanto em propriedades magnéticas.
Assim, a partir da pesquisa realizada, ficou demonstrado que o recozimento pode ser utilizado
para estabilizar a fase martensitica em temperatura ambiente e prever a temperatura austenitica
inicial, possibilitando determinar a faixa de trabalho para aplicacdo de atuadores com memoria

de forma magnética.

6.1 Sugestdes de Trabalhos futuros

e Aprofundar a andlise microestrutural, para determinacdo precisa das fases em
temperatura ambiente assim como determinar a correlagcdo dos parametros de rede
com a variagao do recozimento;

¢ Refinar o planejamento experimental fazendo réplicas para melhoria do grau de
confianga do modelo formulado. Realizar um estudo teérico com modelos fisico-
matematicos alimentados pelos dados experimentais obtidos neste trabalho;

e Realizar estudo de histerese magnética das amostras recozidas para correlacionar
com os parametros de tratamento térmico;

o Realizar repetibilidade das curvas de permeabilidade magnética para obter melhor
acuracidade.
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APENDICE B — Quadro com variadas composicoes da liga Ni-Mn-Ga.

Composicéo da liga

Fase em temperatura

Metodo de producéo

Referéncia

ambiente
NisoMnzsGazs A
Nis1Mn24Gazs A
NisoMn23Gazs A+M
NiszsMnooGags A+M
NisaMno1Gags M
NissMnooGags M
NisoMnasGazs A+M
NiszsMn2sGazz M (JIANG etal., 2003)
NisaMnosGaoy M Fundicdo
NissMnosGago M
Nis2MnosGags A+M
NiszsMn235Gazs 3 A+M
NissMn23Gazs M
NissMn225Gazz s M
NiszsMnosGaoo M (NM)
: JIANG et al., 2002
NisaMn23Gazs M (NM) ( )
Nis1.0Mn27Gaz1.1 M (14M) + M (NM) (KONOPLYUK et al., 2020)
NisoMnzoGazo M (14M Solidificacdo
(14M) direciona%a (Ll et al., 2020a)
NissMns:Gao1 M (10M) Solidificagdo (HECZKO; SOZINOV; ULLAKKO, 2000)
direcionada
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Nisg.sMn2g 6Gaz2.6

M (10M)

(0. HECZKO, L. STRAKA, N. LANSKA, K.
ULLAKKO, 2002)

NisoMn2sGazz M (10M) + M (14M) Fundico (SATAPATHY; BISWAS; AICH, 2021)
Nis1Mn2sGaz1 M (14M) melt-spinning (GUTIERREZ et al., 2007)
NisgsMn2g 7Gaz1 s M (14M) Fundicdo (SOZINQV et al., 2002)
Nis1.3Mn22Gaza 7 - - (TICKLE; JAMES, 1999)
NisoMnzoGazo M Fundicéo (VILLA et al., 2020)
NissMn2sGaiz M (14M) melt-spinning
NisoMn2sGa1s M (14M) melt-spinning (DAl etal,, 2020b)
NisaMn2sGaz1
NissMnzsGazo
NissMn2sGazig M (NM) Fundicéo (TONG et al., 2021)
Nis7MnzsGais
NissMn2sGaiz
NisoMn2g sGaz1 s M (10M) So_lidi_ficagéo (LI et al., 2020b)
direcionada
NisoMnz0Gazo M (14M) Sqlidi_ficagéo (GAITZSCH et al., 2007)
direcionada
Niss.4Mn1g 8Gazs s - Fundigdo (GAO et al., 2003)
NisoMn29Gaz1 M (14M) melt-spinning (KUMAR; RAMUDU; SESHUBAL, 2021a)
Niag.7Mn3o.7Gazo.6 M (10M) Manufatura aditiva (LAITINEN et al., 2022)
Niso.sMn27.5Gazz.0 M (14M) + M (10M) Manufatura aditiva (LAITINEN et al., 2021)
NisoMn27Gazs A
miﬂmiigz m ggm; Fundicio (WANG et al., 2006)
NisoMnzoGazo M (14M)
NisaMn21Gazs A Fundicdo (PASQUALE et al., 2001)
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Nis1.3Mn22Gaza 7

A -
NicaMinps Ganae M Fundicdo (BESSEGHINI et al., 2001)

NisoMn2sGazs A melt-spining (CHERNENKO et al., 2000)
Niss3Mnz05Gazs 2 A
Nis0.3Mn26.0Gazs.z A
E:iéjmigi‘j - (1A0|v|) melt-spining (CHERNENKO et al., 2000)
Nisg3Mn1s59Gazs s M (NM)

Nis3.1Mn2e.6Gazo 3 M (NM)

Nis1Mn2sGaz M (14M) melt-spining (GUTIERREZ et al., 2006)

. Fundicdo + processo de PERUMAN; CHOKKALINGAM,;
Nisz6Mnaz7Gazas A+M : moagem ( MAHENDRAN, 2010)
Nis1.0Mn27.0Gaz1.1 M (14M) + M (NM) Fundicéo (KONOPLYUK et al., 2020)

Nis2Mn2sGaos M Deposicgéo de energia

. direcionada/ OHTSUKA,; ITAGAKI, 2000

NisoMnzsGags A Manufatura aditiva ( )

Deposicdo de energia
Niso.sMn27.2Gazz.2 M (14M) direcionada/ (TOMAN; MULLNER; CHMIELUS, 2018)
Manufatura aditiva

NissMn19Gay A+M Fundicao (TEKGUL; SARLAR; UK, 2018)

NisaMn21Gazs A+M melt-spining (PUSHIN et al., 2017)

Nis1Mn2sGaz M (10M) Fundico (GORYCZKA; GIGLA; MORAWIEC, 2006)
Nisg gMn2sGazs 2 A
Nisg,gMn271Gazz 1 A Fundicdo a arco (CAKIR et al., 2013)

Niag sMn2s sGazi9 M (10M)
Nis9,4Mn2g 2Gary 4 M (10M + 14M)
Niag 4Mn2g 5Gazs 1 M (14M)
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Nise,7Mn2g gGazo s

M (14M)

Niag,7Mn30,1Gazo,2 M (14M)
Nisg,6Mn3z08Gaige M (14M + NM) Fundicdo a arco (CAKIR et al., 2013)
Nisg,3sMn3z2,1Gaus 6 M (14M + NM)
Nisg,7Mnzs 8Gais 5 M (NM)
Nig,sMnszg,1Gaiz,1 M (NM)
NisoMnzsGazs A -
N M Fundig&o a arco (MAJI, 2017)
NisoMn2sGags A Eletrofiacdo (ZHANG et al., 2020)
Nis2,3Mn2s,6Gazs 1 M Fundicdo (PUSHPANATHAN et al., 2011)
NisaMn212Gazss M (14M) Fundicéo por indugéo (QIAN etal., 2018)
NisoMnz0Gazo M (14M) Fundicéo por indugéo (GAITZSCH et al., 2006)
NizoMnig1 Gazo M (NM + 14M) Melt-spinning (SOFRONIE et al., 2022)

Nis1MnogGar1

Fonte — Autoria propria.
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ANEXO A — Conceitos usados na ANOVA

Esta secdo explicativa com a descricdo dos parametros utilizados na metodologia
ANOVA consiste na transcricao direta da seguinte referéncia (GRASSI, 2014).

A ANOVA parte do principio que uma hipdtese HO, denominada hipdtese nula, é
verdadeira. Esta hipdtese assume que os efeitos observados nos experimentos em um conjunto
de dados séo devidos unicamente aos fatores ndo controlados. Assim, o objetivo da ANOVA é
de provar que a hipotese nula esta errada. Isto € equivalente a dizer que a ANOVA busca provar
correta a hipotese alternativa (H1), ou seja, que os efeitos observados sdo de fato devido a
causas conhecidas e controladas. Deste modo esta técnica valida ou ndo o ajuste de um modelo
obtido.

A seguir serdo apresentados alguns conceitos da teoria da probabilidade e estatistica
usados na ANOVA, que servirdo de base para avaliar os resultados deste trabalho. A exposicao
que segue busca a compreensdo do significado de cada conceito e o calculo de cada medida
apresentada ndo € objetivo desta sec¢do.

e Variancia: a variancia ¢ uma medida de dispersdo que mede o quéo espalhado
um conjunto de dados est4d em relagdo a um valor esperado, que no caso da
ANOVA ¢é a média. Uma variancia sempre terd um valor positivo e quanto
menor, mais proximo o conjunto de dados estard da média. A variancia é
calculada como o quadrado do desvio padréo;

e Grau de liberdade: na estatistica, o grau de liberdade de uma variavel pode ser
entendido como o nimero minimo de dados necessario para avaliar a quantidade
de informagdo contida na andlise estatistica. Uma maneira simples para
compreender este conceito é entendé-lo como o nimero de dados independentes
disponivel para estimar dados dependentes;

e R?(Coeficiente de Determinagéo): O coeficiente de determinacéo é uma medida
de ajustamento dos valores observados a um modelo estatistico. O R2 varia entre
0 e 1, indicando o quanto o modelo consegue explicar os valores observados.
Quanto maior o R?, mais explicativo é 0 modelo, melhor ele se ajusta a amostra;

e Valor-p: é um valor utilizado para tirar conclusfes sobre um resultado de um
teste estatistico. O procedimento consiste em comparar o valor-p de um fator a
um valor prédefinido (geralmente 0,05). Se o valor-p da variavel em questéo for
menor que o valor prédefinido, a hipdtese nula é rejeitada em detrimento da

hipétese alternativa. Assim, o0 resultado é declarado estatisticamente
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significativo. No caso contrério a hipdtese nula ndo é rejeitada e os efeitos
aleatdrios séo considerados predominantes, e assim, nada se pode concluir. O
valor-p pode ser entendido como a probabilidade de erro em se admitir que um
dado fator tenha influéncia sobre determinada resposta e seu valor considerado
méaximo é geralmente de 5%;

Teste F: o teste F tem a finalidade de comparar as parcelas das estimativas de
variancias (ou graus de liberdade) calculados pela ANOVA. Como ja discutido,
esta técnica decompde as variancias (ou graus de liberdade) em duas parcelas:
uma devido a causas conhecidas e controladas (fatores) e outra devido a causas
desconhecidas e incontrolaveis (residuos). O teste F consiste em calcular a razdo
entre estas duas parcelas, onde no denominador sempre estard a variancia (ou
graus de liberdade) dos residuos. Calculado o valor de F para a variavel em
questdo, busca-se em tabelas de distribuicdo F (disponiveis nos niveis 1%, 5% e
10% de rejeicdo) os valores limites de F. Prossegue-se entdo com a comparacao
do valor de Fcalculado e Ftabelado. Se Fcalc > Ftab , o teste € significativo no
nivel testado (1%, 5% ou 10%, dependendo da tabela de F usada). Conclui-se
entdo que os efeitos dos tratamentos diferem de forma néo aleatoria, mas devido
as diferencas entre os niveis usados. Se Fcalc < Ftab o teste ndo ¢ significativo
no nivel testado e neste caso ndo é possivel comprovar diferencas entre os efeitos
dos niveis dos fatores neste nivel de probabilidade. Assim, o teste F é usado para
determinar a aceitacdo ou rejeicdo de um modelo obtido pelo planejamento

experimental.
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