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RESUMO

As ligas com memoria de forma do sistema Cu—Al-Be apresentam propriedades funcionais
promissoras, porém sao sensiveis ao crescimento de grao, o que favorece a fratura intergranular
e limita sua aplicacdo. Este trabalho investigou a influéncia da adi¢do de carbeto de boro (B4C)
como inoculante na liga Cu-11,8A1-0,58Be, avaliando seus efeitos na microestrutura,
propriedades mecanicas e comportamento a corrosdo. Simulagdes termodindmicas realizadas
no software Pandat indicaram que o B4C promove a formagao de fases ricas em boro e carbono
(grafite, B4C e AlB12), reduzindo a fragdo da Bmatriz Bcc e complexificando a microestrutura
em condic¢des fora do equilibrio. Experimentalmente, observou-se que a adi¢ao de 0,05% de
B4C atua como refinador de grio, produzindo estrutura equiaxial e homogénea. Entretanto,
teores superiores (>0,15%) induziram crescimento colunar e perda de uniformidade. A
microdureza apresentou tendéncia de redu¢do com o aumento do teor de B«C, em conformidade
com a relacdo de Hall-Petch, devido ao aumento do tamanho de grao. Em contrapartida, o
comportamento eletroquimico revelou que a adicao de 0,10% de B4C resultou na melhor
resisténcia a corrosdo, associada a maior resisténcia de polarizacdo, menor densidade de
corrente e formag@o de um filme passivo mais estavel. As andlises de impedancia eletroquimica
(EIS) confirmaram que o reforco cerdmico altera a resposta capacitiva da interface
metal/eletrolito, sendo o circuito com elemento de fase constante (CPE) o mais representativo.
Conclui-se que a adi¢ao controlada de pequenas quantidades de B4«C melhora a microestrutura
e a resisténcia a corrosdo da liga Cu—Al-Be, desde que seu teor seja mantido em niveis
moderados. Esses resultados contribuem para o aprimoramento de ligas com memoria de forma

a base de cobre, ampliando seu potencial para aplicagdes estruturais e funcionais.

Palavras-chave: Ligas com memoria de forma, inoculantes, corrosao.
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ABSTRACT

Shape memory alloys (SMAs) based on the Cu—Al-Be system exhibit promising functional
properties; however, they are highly sensitive to grain growth, which promotes intergranular
fracture and limits their applicability. This study investigated the influence of boron carbide
(B4C) addition as an inoculant in the Cu—11.8Al-0.58Be alloy, focusing on its effects on
microstructure, mechanical properties, and corrosion behavior. Thermodynamic simulations
performed using the Pandat software indicated that B4C promotes the formation of boron- and
carbon-rich phases (graphite, B«C, and AlB12), reducing the fraction of the Bcc matrix phase
and increasing microstructural complexity under non-equilibrium solidification conditions.
Experimentally, the addition of 0.05 wt.% B4C acted as an effective grain refiner, producing a
more homogeneous equiaxed structure. However, higher additions (=0.15 wt.%) led to
columnar grain growth and reduced structural uniformity. Microhardness measurements
showed a decreasing trend with increasing BiC content, consistent with the Hall-Petch
relationship due to grain coarsening. Conversely, electrochemical tests revealed that the
addition of 0.10 wt.% B.C provided the best corrosion resistance, with higher polarization
resistance, lower corrosion current density, and a more stable passive film formation.
Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) analyses confirmed that the ceramic
reinforcement significantly affects the capacitive behavior of the metal/electrolyte interface,
with the constant phase element (CPE) circuit best fitting the experimental data. In conclusion,
controlled addition of small amounts of B4C improves both the microstructural and corrosion
properties of Cu—Al-Be alloys, provided its content remains within moderate levels. These
results contribute to the development and optimization of copper-based shape memory alloys

with enhanced structural and functional performance for technological applications.

Keywords: Shape memory alloys, inoculants, corrosion.
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CAPITULO I

1. INTRODUCAO.

As ligas com memoria de forma (LMF) constituem uma categoria de materiais
inteligentes que tém despertado crescente aten¢do no meio cientifico e industrial em razao
de suas propriedades termomecanicas singulares, destacando-se o efeito memoria de
forma e a superelasticidade [1, 2, 3, 5, 7]. Essas caracteristicas permitem que os materiais
recuperem sua forma original apds deformacao, seja por aquecimento ou por remocao de
carga. Tradicionalmente, as ligas de Ni-Ti sdo as mais utilizadas. Contudo, as ligas a base
de cobre, como as ligas Cu-Al, sdo consideradas alternativas econdmicas e de facil
producao [1, 2, 5]. A adi¢do de Berilio (Be) ao sistema Cu-Al resulta em ligas Cu-Al-Be
que apresentam temperaturas de transformacdo de fase ideais para aplicagdes em
temperatura ambiente [7].

Apesar do seu potencial, o uso de ligas Cu-Al-Be policristalinas ¢ limitado por
suas propriedades mecanicas insatisfatorias, como baixa ductilidade e fragilidade, que
levam a fratura intergranular. A principal causa dessa fragilidade ¢ o aumento do tamanho
de grao da liga na forma bruta de fusdo [1, 2, 3]. Para superar essas limitagdes e melhorar
as propriedades mecanicas e superelasticas, pesquisadores tém explorado a adicdo de
elementos de liga ou inoculantes como uma técnica simples e eficiente para o refino de
graos [1, 2, 4, 6].

Estudos recentes demonstraram o impacto positivo de diferentes inoculantes no
sistema Cu-Al-Be. A dopagem com Zirconio (Zr) promove um refino de grdo
significativo, resulta em um aumento na resisténcia a tracdo e na ductilidade, bem como
na melhoria do comportamento pseudoelastico. A adigdo de Zr também ¢ associada a um
aumento nas temperaturas de transformac¢ao de fase [1, 3]. A incorporagdo de Gadolinio
(Gd) como elemento de terra rara leva a uma redugao substancial do tamanho de grao e
aprimora a resisténcia a tracao e a ductilidade da liga [2]. A dopagem com Boro resulta
em um refinamento de grao consideravel, o que, por sua vez, aumenta a resisténcia a
tragao e a pseudoelasticidade da liga. Além disso, a adi¢do de Boro (B) altera a morfologia
da fratura de intergranular para transgranular [4]. A adi¢do de Cromo (Cr) no sistema Cu-

Al-Be ndo apenas contribui para a reducdo do tamanho de grdo e diminui¢do da
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fragilidade, mas também melhora a resisténcia a corrosdo, diminuindo a densidade da
corrente de corrosdo e aumentando o potencial de corrosdo [6].

A adicdo de carbeto de boro (B4C) como refor¢o em ligas metalicas tem sido
amplamente estudada devido a sua alta dureza, elevado ponto de fusdo e boa estabilidade
térmica, que contribuem para a melhoria das propriedades mecanicas e de desgaste. O
B4C atua no refino da microestrutura e no fortalecimento das ligas, resultando em
aumento de dureza, resisténcia a tracao e resisténcia ao desgaste [8, 9, 10]. Em ligas com
memoria de forma, o B4C pode aumentar a estabilidade da fase martensita devido as
tensdes de incompatibilidade entre a matriz e as particulas de reforgo, que por sua vez,
podem aumentar a densidade de discordancias e facilitar a difusdo, o que melhora a
resisténcia ao desgaste e aumenta a dureza [8].

Esta pesquisa tem como propdsito investigar a influéncia da incorporagao de B4C
como agente inoculante na liga com memoria de forma Cu—Al-Be, por meio da analise
de suas propriedades microestruturais, mecanicas e de resisténcia a corrosao, visando
elucidar os mecanismos de aprimoramento e subsidiar a otimiza¢ao de sua composi¢ao

para aplicacdes tecnologicas futuras.

1.1. OBJETIVO GERAL.

Este trabalho tem como objetivo avaliar a influéncia da adicdo de B4C como
inoculante na liga com memoria de forma Cu—Al-Be, analisando suas propriedades
microestruturais, mecanicas e de corrosao, com vistas a compreensiao dos mecanismos de

aprimoramento e a otimiza¢ao da composic¢ao para aplicagdes futuras.

1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS.

e Simular o efeito da adicdo de B4C nas fases presentes na liga Cu—Al em
condi¢cdes de equilibrio e ndo equilibrio termodindmico, utilizando o

Software PANDAT.

e Avaliar experimentalmente a influéncia do B«C na macro e microestrutura
da liga Cu—Al-Be, identificando possiveis alteracdes morfoldgicas

associadas a adigao do inoculante.
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Identificar as fases formadas na liga Cu—Al-Be modificada por meio de

analises de difragao de raios X (DRX).

Determinar a variagao da microdureza em fung¢ao do teor de B4C adicionado,

relacionando-a a evolugdo microestrutural observada.

Investigar o efeito do B4C sobre o comportamento eletroquimico e a
resisténcia a corrosao da liga Cu—Al-Be, correlacionando os resultados com

as modificagdes microestruturais e de fases.
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CAPITULO I

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA.

O avango tecnologico tem possibilitado, de forma continua, o desenvolvimento de
novos materiais com propriedades especificas e orientadas a aplicagdes distintas. No
contexto deste trabalho, ¢ apresentada uma liga metalica inovadora com efeito memoria
de forma, baseada no sistema Cu-Al-Be e modificada pela adi¢do de carbeto de boro
(B4C), com o objetivo de aprimorar suas caracteristicas microestruturais, propriedades
mecanicas € comportamento frente a corrosdo. Dentre as estratégias empregadas para
alcancar tais melhorias, destaca-se a redu¢do do tamanho de grao, considerando que a
microestrutura exerce influéncia direta sobre o desempenho global das ligas metalicas.

Este estudo investiga o papel do carbeto de boro (B4C) como agente refinador de
graos na liga Cu-Al-Be, com foco na andlise de suas propriedades microestruturais,
mecanicas ¢ de resisténcia a corrosdo, visando compreender os mecanismos de

aprimoramento e otimizar a composi¢ao para futuras aplicagoes.

2.1. LIGAS COM EFEITO MEMORIA DE FORMA.

Ligas com memoria de forma (LEMFs) sdo materiais que mantém sua geometria.
Apd6s uma amostra de LEMF ter sido deformada de sua configuracao cristalografica
original com deformacdes residuais de até 10%, ela recupera sua geometria original por
si sO durante o aquecimento (efeito unidirecional) ou, em temperatura ambiente mais alta,
simplesmente durante o descarregamento (pseudoelasticidade ou superelasticidade).
Outras caracteristicas incluem um forte efeito de amortecimento, alta resisténcia
mecanica e resisténcia a corrosdo, principalmente sua metaestabilidade. Essas
propriedades fundamentais das LEMFs as distinguem de outras ligas metélicas e sdo
conhecidas desde a década de 1930 [25].

O sistema de ligas com efeito memoria de forma (LEMF) a base de Cobre mais
utilizadas sao Cu-Al-Mn, Cu-Al-Ni, Cu-Al-Be [34]. Dentre estes, ligas de Cu-Al-Be sdo
de interesse em aplicagdes de EMF em temperaturas intermediarias e baixas. Ao adicionar
teor de Be em liga a base de CuAl, as temperaturas de transformac¢do martensitica € o

ponto eutetdoide diminuem [35] sem alteragdo na concentracdo [36, 37] do ponto
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eutetdide, e isso mantém a estabilidade térmica. Isso também permite que ligas sejam
projetadas com uma ampla faixa de temperaturas de transformacdo. Além disso,
temperaturas de transformacdo menorizadas permitem que o comportamento de
superelasticidade ocorra também em baixas temperaturas [6].

Os sistemas ternarios Cu-Zn-Al, Cu-Al-Be e Cu-Al-Ni, apresentam o efeito
pseudoelastico devido a transformagado martensitica entre a estrutura Bee () € a estrutura
martensitica 18R. Dependendo da composi¢ao da liga, uma martensita 2H também pode
ser induzida por tensdo [26, 23, 27, 28, 29, 30]. Tensdes criticas para transformar e
retransformar, a histerese e a inclina¢do das curvas de tensdo-deformagio sdo parametros
usuais para caracterizar o comportamento mecanico [31, 32]. Dependendo do tratamento
termomecanico, a pseudoelasticidade pode ser imperfeita, no sentido de que a deformagao
nao ¢ completamente recuperada apds o descarregamento. Isso pode ser devido a
ocorréncia de deformagdo plastica durante a transformagdo, devido a presenca de
martensita retida, ou ambos os mecanismos atuando simultanecamente [22]. Sade et
al.[33], afirmaram que, a medida que o tamanho do grdo diminui, as propriedades
pseudoelasticas dos LEMFs policristalinos de Cu-Al-Be aumentam.

No sistema Cu-Al, ao qual sdo adicionados elementos que diminuem a
temperatura de transformagdo martensitica, como SMAs de Cu-Zn-Al [67], Cu-Al-Ni
[68], Cu-Al-Mn [69] e Cu-Al-Be [70]. Belkahla et al. [70], descobriram que a adigao de
uma pequena quantidade de berilio ao sistema Cu-Al pode evidentemente diminuir as
temperaturas de transformacdo martensitica sem afetar a estabilidade da fase  em alta
temperatura. Além disso, a LEMF de Cu-Al-Be herdou boa trabalhabilidade e
estabilidade ao envelhecimento do sistema eutetdide da liga Cu-Al (11-12% em peso)
[103]. Portanto, as LEMFs de Cu-Al-Be tém sido intensivamente estudadas, por exemplo.
efeito de memoria de forma [71], propriedades mecénicas [72], a relagdo entre berilio e
concentracdo de vacancia [73, 74], estabilizacdo da martensita [75] e comportamento de

precipitacao [76].

2.2. 0 EFEITO MEMORIA DE FORMA E A SUPERELASTICIDADE.

O efeito memoria de forma (EMF) ¢ a capacidade de um material, como algumas

ligas metalicas, de retornar a sua forma original apds serem deformadas, por meio da

aplicacao de um estimulo externo, normalmente aquecimento [11].
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O comportamento de memoria de forma ocorre devido a uma transformagao de
fase de uma fase de alta temperatura, denominada austenita (A — geralmente ctbica)
para uma fase de temperatura mais baixa e com menor simetria, denominada martensita
(M — com estrutura tetragonal, ortorrdmbica ou monoclinica). Em geral, a transformagao
austenita-martensita ocorre sem difusdo de atomos, mas sim por cisalhamento da rede
cristalina. Esse tipo de transformagao ¢ chamado de "transformacao martensitica" e pode
ser irreversivel,como observado em acos macios temperados, ou reversivel, como em
ligas com efeito memoria de forma (LEMFs) [12, 13].

Deacordo com Otsuka & Wayman (1998) as ligas com memoria de forma (LMFs)
sdo uma classe de materiais inteligentes muito 1til, gracas ao seu efeito de memoria de
forma (EMF) e superelasticidade (SE). A propriedade do efeito de memoria de forma
(EMF), possibilitada pela transformacdo de fase martensitica reversivel de primeira
ordem e ndo difusional, desencadeada por fatores externos como temperatura e pressao,
pode ser uma caracteristica de memoria unidirecional (em uma dire¢ao) ou bidirecional
(em duas dire¢oes) do material deformado. Baseia-se no principio de que ele pode
retornar parcial ou completamente a sua forma anterior como resultado dessa
transformacao.

Em LEMF a base de Cu, a transformacdo € quase completamente reversivel,
geralmente chamada de transformagdo termoeldstica. Os principais fatores para a
reversibilidade da transformacdo sdo sua baixa histerese, baixa variagao de volume e
auséncia de acomodacao plastica durante a transformacao a partir da austenita (também
chamada de "fase-mae"). Portanto, a microestrutura martensitica ¢ formada em um
processo de autoacomodacdo, no qual as variantes (diferentes orientagdes das
martensitas) sdo elasticamente acomodadas dentro de uma tUnica variante preferencial e,
consequentemente, nenhuma alteragdo macroscopica de forma ¢ visivel. Essa
microestrutura ¢ facilmente modificada com a aplicagdo de carga. Portanto, ela ¢
completamente reversivel quando aquecida ao campo austenitico, gerando uma
microestrutura com poucas ou nenhumas discordancias [13].

Assim, essa transformac¢ado de fase reversivel entre austenita ¢ martensita forma a
base para o efeito de memoria de forma e a superelasticidade. Algumas caracteristicas
importantes da transformacao termoelastica sdo as quatro temperaturas nas quais ocorrem
as transformacgdes de fase. No resfriamento, ocorre a transformagdo direta, que consiste
na transformagdo de austenita em martensita. A temperatura inicial da transformagao ¢

chamada de Ms e a temperatura final da reagdo, onde 100% da austenita foi transformada,
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¢ chamada de Mf. A transformagao reversa ocorre durante o aquecimento, de martensita
para austenita, e as temperaturas inicial e final dessa transformac¢do sao chamadas de As
e Af, respectivamente. Entre a faixa de temperatura inicial e final, ambas as fases estdo
presentes na microestrutura [14].

A transformacao martensitica ¢ a origem de todas as propriedades extraordinarias
atribuidas as LMFs, podendo ocorrer tanto sob estimulo de temperatura quanto sob carga
de tensao [15]. O comportamento termomecanico da LEMF [16] resulta da interacdo de
duas fases: a primeira fase com estrutura cubica em temperaturas mais altas (austenita), e
a segunda fase com estrutura monoclinica em temperaturas mais baixas (martensita) [17].
Além disso, a fase martensitica pode existir como uma estrutura autoacomodada (baixa
temperatura, baixo estado de tensdo) ou como uma estrutura induzida por tensdo, que
pode gerar grandes deformacdes [18].

A superelasticidade ocorre quando o material ¢ submetido a uma temperatura
acima de Af, retornando a forma original apés o descarregamento. Portanto, ¢ um
fenomeno mecanico caracterizado pela capacidade do material de sofrer grandes
deformacdes elasticas aparentes entre 8-10%, e recuperar sua forma original
imediatamente apds a remogao da carga, sem necessidade de aquecimento. [19, 20]. Essas
caracteristicas particulares foram observadas em diversas ligas (Wang et al, 2017); as
mais utilizadas no campo industrial sdo as ligas Ni-Ti e Cu-Al-Be [21].

Em contraste com a EMF, que ocorre quando a LEMF ¢ resfriada abaixo de Ms e
a martensita se forma, a superelasticidade ocorre quando a LEMF esta inteiramente na
forma da fase austenita. A austenita se transforma em martensita quando submetida a
tensdo, e a martensita reverte para austenita quando o estresse € removido. A martensita
induzida por tensdo ¢ a martensita que resulta dessa transformagao (Figura 2.1).

A superelasticidade constitui um fenomeno particular da pseudoelasticidade,
caracterizado pela capacidade de determinados materiais de suportar grandes
deformacdes eldsticas — que podem atingir 8 at¢10% —e recuperar integralmente sua
forma original apos a remogao da carga mecanica [19, 20]. Esse comportamento esta
intimamente associado a transformacao de fase reversivel entre austenita e martensita,
tipica das ligas com memoria de forma[19, 20, 34].

Os termos pseudoelasticidade e superelasticidade sdo frequentemente usados de
forma intercambidvel para descrever o comportamento de ligas com efeito memoria de

forma (LEMF), mas h4a uma distin¢ao sutil entre eles.
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Figura 2.1 — Representag@o esquematica da superelasticidade em um grafico tensdo-deformacao.

Fonte: MA, J. et al., 2010 [104].

A pseudoelasticidade refere-se a capacidade de certos materiais de suportar
grandes deformacoes elasticas, fendmeno geralmente associado a transformacao de fase
induzida por tensdao [22]. Em muitos casos, a deformagdo ¢é reversivel; entretanto, a
recuperacao da forma original pode ndo ser total apos a remocao da carga [22]. Esse
comportamento manifesta-se apenas no estado martensitico [11] e ¢ amplamente
reconhecido como um fendmeno caracteristico das ligas com memoria de forma,
resultante da transformagdo martensitica induzida por tensdo, seguida pela
retransformacao para a fase original apds o descarregamento [23, 11, 24]. As ligas Cu-
Al-Be podem exibir comportamento pseudoelastico e supereldstico, dependendo da

composi¢do e do tratamento térmico.

2.3. REFINAMENTO DE GRAOS EM LEMFs A BASE DE COBRE.

A utilizagdo de ligas com memoria de forma (LEMFs) a base de cobre apresenta
limitagdes significativas, restringindo sua aplicagdo, em grande parte, a dispositivos de
ciclo unico. Essas restrigdes decorrem do tamanho de grao relativamente grosso [38, 39,
40], da elevada fragilidade, da propensdo a falha intercristalina, da baixa trabalhabilidade
a frio, da limitada estabilidade térmica [41], da acentuada anisotropia elastica [42] e do

reduzido ciclo de vida [43]. Em particular, o crescimento de grao favorece e intensifica a
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ocorréncia de fratura intergranular, comprometendo ainda mais o desempenho estrutural
dessas ligas. [ 38, 39, 40]. A fratura intergranular pode ser suprimida pelo refinamento do
tamanho do grdo, aumentando a ductilidade e a resisténcia mecanica. Muitos
pesquisadores tém investigado o refinamento de graos adotando diversas técnicas, como
adicdo de refinadores de graos [41, 42, 43, 44], solidificagdo rapida [42, 45, 46, 47],
deformacdo plastica severa [38, 48] e tratamentos térmicos [49, 50] para aprimorar as
propriedades das ligas. Técnicas de solidifica¢do rapida e deformagao plastica severa sao
altamente impraticaveis para ligas em massa [51]. A adi¢do de refinadores/inoculantes de
graos € uma técnica simples e eficiente para o refinamento de ligas em comparagdo com
as técnicas acima.. Gil et al. [52], estudaram o efeito dos refinadores de graos de Co, Mn,
Si e Zr no crescimento cinético de graos em ligas de Cu-Zn-Al, submetidas a diferentes
tratamentos 1sotérmicos.

Pesquisadores adotaram varios métodos de refinamento de graos, como adigao de
inoculantes, prensagem angular de canal igual, solidificacdo rapida para aprimorar as
propriedades mecanicas. Melo et al. [41, 53], examinaram a redu¢do no tamanho de grao
em SMA de Cu-Al-Be com adi¢ao de niquel (Ni) e nidbio (Nb). Eles observaram que,
com a adi¢do de Ni e Nb, houve reducdo no tamanho do grao de 1950 para 100,77 um,
com aumento na resisténcia a tragdo de 350 para 750 MPa e alongamento de 6,9% para
8,2%. Sampath et al. [54], estudaram o efeito do Boro (B) com Cu-Al-Mn e observaram
refinamento efetivo do grao com reducdo de cerca de 80% no tamanho do grao com
aumento nas temperaturas de transformagao.

Candido et al. [42], realizaram testes microestruturais € mecanicos na liga Cu-Al-
Be com cromo (Cr) como refinador de grao e os estudos microscopicos revelam que o
tamanho do grao diminui. Além disso, sua investigagao resultou em uma liga com 0,2%
em peso de Cr que apresentou maior tensdo-deformagdo de tragdo e também baixas
temperaturas de transformacdo martensitica adequadas para aplicagdes de baixa
temperatura.

Yang et al. (2016) [55], investigaram o refinamento de graos de SMA de Cu-Al-
Mn usando inoculante CuZr e observaram que, aumentando a quantidade de inoculante
para 0,9% em peso, o tamanho do grao diminui para 37 um em relagdo ao original 1050
um com a melhoria na resisténcia a tragdo e no alongamento, que eles atribuem ao
refinamento dos graos, amplia a area do contorno do grdo, e requer mais energia para

mover as discordancias.
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Jiao et al. (2022) [87], estudaram detalhadamente os diferentes processos de
inoculacdo aplicados a liga Cu—Al-Mn utilizando o composto intermetalico CusiZria
como refinador de grao. Os autores analisaram seis condi¢des experimentais distintas
(denominadas processos [-VI), apresentadas na Figura 2.2, para compreender os
mecanismos de nucleagdo e os fatores que influenciam a eficiéncia do refino. No processo
I, considerado o mais eficiente, o inoculante foi triturado em particulas com tamanho
entre 0,05 ¢ 1,0 mm e adicionado a liga fundida a 1100 °C por 6 minutos, condi¢do em
que parte das particulas se dissolveu parcialmente, originando nucleos de tamanho
adequado que atuaram como centros de nucleagdo heterogénea, promovendo o refino
mais significativo dos graos. No processo I, o uso de blocos grandes de CusiZris ndo
resultou em refino efetivo, devido a auséncia de particulas finas com dimensodes criticas
para nucleacdo. No processo III, realizado a temperaturas inferiores a 1100 °C, a
dissolucdo parcial do inoculante foi insuficiente, levando a sedimentacdo das particulas
no fundo do banho e a ineficiéncia do processo. Por outro lado, no processo 1V, a
temperatura excessiva causou a dissolugdo completa das particulas, limitando o efeito de
refino apenas a acao do Zr dissolvido, cuja eficiéncia ¢ inferior por ndo apresentar bom
acoplamento de rede com a matriz. O processo V, conduzido a tempos menores que 6
minutos, também se mostrou ineficaz, pois o curto periodo de inoculagdo impediu a
dispersdao homogénea das particulas, que se aglomeraram e reduziram a uniformidade da
nucleacdo. Finalmente, no processo VI, o tempo prolongado levou a dissolugao total das
particulas de tamanho ideal, enfraquecendo novamente o efeito de refino. Dessa forma,
Jiao et al. (2022) [87], concluiram que o refino de grao mais eficiente ocorre quando ha
um equilibrio entre tamanho de particula, temperatura e tempo de inoculagdo, destacando
a condi¢do de 1100 °C por 6 minutos com particulas entre 0,05 ¢ 1,0 mm como a mais
favoravel para maximizar o nimero de nucleos ativos e refinar de forma efetiva a

microestrutura da liga Cu—Al-Mn.



24

Cu 7r Melted in a vacuum Mechanical Cug,Zr,, particles

Y arc furnace crushing (0.05-1 mm)
% — (O 7)) — 999,

a9
%2 a9 oo
Agglomerated Undissolved
. Cug,Zry, nucleation Cug,Zr,, particles
l rapid solidification process T<1100 °C ccl{l‘crs“ \ L
¥ .

Cug,Zr,, coarse Cug,Zr, ribbons [y
blocks () 5 mm) ‘\}7) (around 50 pm) =N . o

Stirring I Stirring l

g J,

Stirring Inoculation

6 min

1‘ Zr atomic
cluster

T>1100 °C

N
v PO

Zr atom -/
e ,_, .
- |z

T=1100 °C -  T=I0°C <« y .
@—Cus,ZrH nucleation
- @ centers
" Ta_ e Inoculation Agglonicrated
Yo @ - it Cug, Zry nucleation
29 - =, Gmin TR
=3g - ‘.\:- centers
TInoculation Inoculation \ ‘;'—.'::.:_-‘: -
6 min 6 min M
o

Heterogeneous
nucleation centers_|-
(200-500nm )

Inoculation
t>6min Zr atoms

Solidification Heterogeneous - *Z
process nucleation b —

ERa ERa VI

uf
*
i{‘ﬁ

.
-
—
—

Figura 2.2 — Diagrama esquematico dos processos € mecanismos de inoculacdo, bem como dos

fatores que afetam o efeito de refino. Fonte: Jiao et al. (2022) [87].

2.4. CORROSAO EM LIGAS METALICAS.

A corrosdo em metais ¢ um fendmeno eletroquimico de grande importancia
tecnologica e econdmica tendo em vista que ela causa a deterioragdo de diversas
estruturas metalicas que ou ndo apresentam resisténcia a corrosdo intrinseca ao material,
ou perderam a sua protegao contra corrosao (tintas, vernizes ou outras prote¢oes). Em
qualquer um dos casos, a corrosdo movimenta grandes montantes em manutengao e/ou
métodos de protecao contra corrosao de estruturas metdlicas [56].

Todos os metais apresentam formac¢do de uma camada de oxido, referentes a
oxidagao de sua camada superficial. Todavia, nem todos esses 6xidos formam camadas
com as caracteristicas necessarias para conferir uma protegdo efetiva contra corrosiao ao
metal; por exemplo, a camada de Fe;O3; formada em agos e ferros fundidos ¢ porosa,
sendo facilmente removida por intempéries e permitindo a interacdo das camadas
subsequentes do metal ferroso com o meio corrosivo. Assim, as camadas passivadoras,

isto ¢, as que conferem uma protecdo eficaz contra o meio corrosivo, devem apresentar
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aderéncia, baixa porosidade, alta impermeabilidade, alto ponto de fusdo, baixa
resistividade elétrica, dureza ndo muito divergente da que o metal base e possuir
refratariedade [56].

O comportamento corrosivo de ligas a base de Cu, por exemplo, Cu-Be [57-59],
Cu-Al [60], Cu-Al-Ag [60, 61], Cu-Al-Si [62], Cu-Al-Sn [63] e Cu-Al-B [64], tem sido
estudado ha muitas décadas. Sabe-se que a adicdo de aluminio a ligas a base de cobre ¢
eficaz para melhorar a resisténcia a corrosdo quando as ligas sdo expostas a uma
atmosfera contendo sulfeto ou a ambientes de alta temperatura [60, 65, 66]. Além disso,
Sylwestrowicz [57] descobriu que os contornos de grao das ligas Cu-Be foram
preferencialmente atacados no primeiro estagio do processo de corrosao sob tensao em
dois estagios. No entanto, os relatos sobre o comportamento corrosivo de ligas com
memoria de forma (LEMFs) a base de Cu-Al, especialmente LEFMs de Cu-Al-Be, sdo
muito escassos.

Como exemplo de teste eletroquimico, na Figura 2.3 (a) e (b) sdo apresentadas
curvas de polari¢do para as Ligas Ti35V35Nb20Cr5MnS5 e
Ti27,5V27,5Nb20Cr12,5Mn12,5, onde ¢ possivel observar uma mudanga na inclinagao
da curva com o aumento do potencial entre -0,10 V e 0,20 V na Figura 2.2(a) e 0 ¢ 0,25
V na Figura 2.2(b), essa regido em que tanto o potencial quanto a corrente aumentam,

corresponde a regido de corrosdo [77].
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Figura 2.3 — Curvas de polarizagdo obtidas para amostras das ligas (a) Ti35V35Nb20CrSMn5 e
(b) Ti27,5V27,5Nb20Cr12,5Mnl12,5. Fonte: Mizukami, Luan, 2023 [77].

Além das curvas de polarizagdo, a Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

(EIE) (ou EIS) ¢é outra técnica amplamente utilizada para a investigagdo do
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comportamento corrosivo de ligas metalicas, permitindo a compreensao dos fenomenos
de transferéncia de carga e formacao de filmes passivos na interface metal/eletrélito. A
EIE ¢ fundamental para avaliar o comportamento corrosivo e a estabilidade das camadas
passivas nessas ligas. Esta metodologia baseia-se na aplicacdo de um pequeno sinal
alternado sobre o potencial de circuito aberto (ou outro potencial de interesse), medindo
a resposta de corrente em fung¢do da frequéncia. A partir dessa resposta, ¢ possivel
determinar a impedancia eletroquimica total do sistema, que fornece informagdes
detalhadas sobre os processos de transferéncia de carga, difusdo ionica e formagdo de
filmes de 6xido protetores na interface metal/eletrolito [97].

A EIE associada a modelagem por circuitos equivalentes constitui uma ferramenta
poderosa para compreender os fenomenos interfaciais e a resisténcia a corrosao em ligas
metalicas. Autilizacdo do elemento de fase constante (CPE) permite representar de forma
realista as irregularidades e a heterogeneidade energética da superficie, fornecendo
parametros quantitativos que correlacionam a microestrutura ¢ o desempenho
eletroquimico do material. A Figura 2.4 ilustra dois circuitos equivalentes comumente
observados em sistemas sujeitos a corrosdo. Conforme reportado por Sandu et al., o
circuito [R(RQ)(RQ)], mostrado na Figura 2.4a, esta associado a formacdao de duas
camadas — uma porosa e outra compacta —, representadas pelas resisténcias (R1, R2) e
elementos de fase constante (Qi, Qz). A substitui¢do dos capacitores ideais por CPEs
reflete a rugosidade, impurezas e heterogeneidades superficiais, resultando em dois
semicirculos distorcidos nos diagramas de Nyquist, correspondentes a duas constantes de
tempo. Ja o circuito da Figura 2.4b representa a formagdo de uma tUnica camada de
produtos de corrosdo, em que Rz e Q2 descrevem a resposta dessa camada, enquanto R,
Q1 e Ri correspondem, respectivamente, a resisténcia da solucdo, a dupla camada elétrica

e a transferéncia de carga entre o metal e os produtos de corrosao.

(a) (b)
Figura 2.4 - Circuitos equivalentes para ajuste a espectroscopia de impedancia eletroquimica:

(a) [RC(RQ)(RQ)] ¢ (b) [R([R(RQ)]Q)]. Fonte: Sandu et al., 2015 [102].
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Em sistemas metalicos e ligas complexas, como Cu—Al ou Cr—Mo, a analise dos
espectros de EIE permite avaliar a estabilidade do filme passivo e o comportamento frente
a corrosao localizada. Wei et al. (2013) [94], observaram que a diminuigdo da resisténcia
de polarizacao e o aumento da capacitancia do filme passivo, obtidos a partir dos ajustes
com circuitos equivalentes contendo dois CPEs (um associado a dupla camada e outro ao
filme 6xido), indicam a degradacao do filme protetor com o aumento da temperatura e da
concentracao de cloretos. Esses resultados foram corroborados por variagdes no potencial
de pite e nos diagramas de Nyquist, que apresentaram reducdo do didmetro dos arcos
capacitivos com o aumento da agressividade do meio.

De forma semelhante, Souza et al. (2022) [93], aplicaram a EIE para estudar o
comportamento corrosivo de ligas Cu—Al-Mn e Cu—Al-Sn. Os espectros ajustados por
circuitos equivalentes contendo, e evidenciaram que a adicdo de Mn aumentou a
resisténcia a corrosdo, resultando em maior resisténcia de transferéncia de carga (Re) €
menor valor de CPE (Q), enquanto a adi¢gdo de Sn promoveu o efeito oposto. A presenca
de um ftnico arco capacitivo bem definido indicou um processo controlado pela
transferéncia de carga, tipico de sistemas homogéneos, enquanto a ocorréncia de
multiplos arcos sugeriu a contribuicao simultdnea de processos de adsor¢ao ou formagao

de produtos de corrosao na interface.

2.5. USO DE CARBETO DE BORO (B4C) EM LIGAS METALICAS.

Os requisitos mais rigorosos estdo sendo impostos para os materiais metalicos
com relacdo a relagdo resisténcia-ductilidade, boa resisténcia ao desgaste e fadiga em
altas temperaturas, etc. Os compositos de matriz metalica refor¢ados com particulas
ceramicas (CPR-MMC) evoluem a partir do conceito de combinacao de matriz metalica
e particulas cerdmicas, nas quais as propriedades sdo superiores as de seus componentes
individuais [78-80].

A incorporagao de material de reforgo a um material desenvolve suas propriedades
mecanicas em relagdo ao original [81]. Quando comparados as propriedades do metal
base, os compositos metalicos apresentam dureza, resisténcia e tensdo de flexdo
superiores. O refor¢o da matriz pode assumir a forma de fibras, particulas ou flocos, ou
fibras. O aprimoramento das caracteristicas mecanicas representa o principal impulso nos

esforcos continuos de pesquisa e desenvolvimento de compositos metalicos [82].
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A utilizagdo de compositos particulados demonstrou melhor desempenho de
engenharia em comparacdo com materiais sem refor¢o. Essa melhoria ¢ alcangada por
meio do aprimoramento de varios aspectos, incluindo qualidade; confronto ao desgaste,
competéncia estrutural e controle de consideracdes fisicas, como densidade e coeficiente
de expansio térmica [10].

O carbeto de boro (B4C) ¢ uma das cerdmicas ndo 6xidas mais promissoras para
aplicacdes que exigem elevada resisténcia ao desgaste [83]. Esse material apresenta alta
dureza, baixa densidade, excelente resisténcia ao desgaste e a oxidagao, além de elevada
estabilidade quimica. Além disso, o B4C possui alto ponto de fusdo e resisténcia mecanica
consideravel [84, 85]. Essas caracteristicas fazem do B4C um reforco altamente eficiente
para aprimorar o desempenho mecanico, térmico e triboldgico de diferentes sistemas
metalicos, incluindo ligas a base de aluminio, niquel, ferro e ligas com memoria de forma.

Em ligas a base de aluminio, como a Al7075, a incorporagao de particulas micro
e nanométricas de B4C resulta em incrementos significativos na dureza e resisténcia ao
desgaste, mantendo baixa densidade e boa processabilidade. Shetty et al. (2024) [10],
observaram que a adi¢ao de 8 wt.% de B4C elevou a dureza da liga em até 57% e reduziu
o desgaste em aproximadamente 41%, devido a formacao de interfaces bem aderidas entre
as particulas e a matriz. O B4C atua como barreira ao deslizamento e a propagacdo de
trincas, promovendo uma dispersdo homogénea que refor¢a o comportamento tribologico
do composito.

Em ligas de alta entropia, como FesoMnsoCo10Cr10, 0 BsC desempenha papel duplo:
refina o tamanho de grio e estabiliza a fase austenitica (y). Deng et al. (2021) [9],
demonstraram que particulas finas (~100 nm) de B+C induzem deformacgdes coerentes na
matriz, fortalecendo o compdsito por mecanismos de endurecimento por dispersdo e
refino de grao, enquanto particulas maiores podem gerar microtrincas na interface devido
a ligacdo metalurgica limitada. Mesmo assim, os compdsitos apresentaram maior
resisténcia a tragdo e melhor comportamento ao desgaste em comparacdo a liga base.

No sistema NiTi, amplamente utilizado em ligas com memoéria de forma, a adi¢ao
de B4C também mostrou efeitos benéficos. Velayatipour et al. (2022) [8], relataram que
compositos NiTi—4 wt.% B4C apresentaram aumento de dureza de 3,67 GPa para 10,99
GPa e redugdo da taxa de desgaste de 3,6x1072 para 0,21x107 mm?*/N-m. A presenga de
B4C favoreceu a formagdo de tensdes de desajuste e alta densidade de discordancias,
resultando na estabilizagdo da fase martensitica ¢ na transforma¢do do mecanismo de

desgaste de abrasivo para adesivo/oxidativo.
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De forma semelhante, Sariates e Kok (2025) [100], verificaram em ligas NiMnSn
com adi¢do de 2 at.% B4C que houve reducdo da taxa de oxida¢do e melhoria na
estabilidade térmica e dureza Vickers. O efeito foi atribuido a formac¢ao de uma camada
protetora de B-Os em altas temperaturas, que atua como barreira a oxidagio, e a0 aumento

do tamanho de cristalito, refletindo na resisténcia mecanica da liga.

2.6 SIMULACAO COMPUTACIONAL DE DIAGRAMAS DE FASE E
CONDICOES DE SOLIDIFICACAO EM LIGAS COM MEMORIA DE
FORMA PELO SOFTWARE PANDAT.

O software Pandat, baseado na metodologia CALPHAD (Calculation of Phase
Diagrams), tem se consolidado como uma das ferramentas mais eficientes na previsdao de
fases e otimiza¢do termodinamica de ligas com memoria de forma (SMAs). Essa
abordagem permite o calculo do equilibrio termodinamico, das transformagdes de fase
sob condigoes de equilibrio e ndo equilibrio, ¢ a previsao do comportamento estrutural
em funcdo da temperatura e composi¢do quimica, fornecendo subsidios fundamentais
para o projeto racional e direcionado de novas ligas.

Em estudos recentes sobre sistemas Cu-Al-Mn, Cu-Al-Mn-Ag e Cu-Mn-Al-Sn, o
Pandat foi amplamente empregado para avaliar a estabilidade de fases austeniticas e
martensiticas, bem como os efeitos de elementos de liga adicionais. No trabalho de
Holjevac Grguri¢ et al. (2017) [98], o software foi utilizado para calcular o diagrama de
fases do sistema Cu-Al-Mn, empregando os pardmetros termodindmicos otimizados de
Miettinen. As simulagdes mostraram boa concordancia com os resultados experimentais
de microscopia e difragdo de raios X, confirmando as previsdes de coexisténcia das fases
o (Cu-Fce) e t3 (CusMn:Al) em condigdes de equilibrio. O uso do Pandat possibilitou
ainda compreender o comportamento de solidificacdo e as transformagdes de ordem-
desordem (A2 — B2 — L2.), cruciais para a formacao da estrutura Heusler associada ao
efeito memoria de forma e propriedades ferromagnéticas dessas ligas.

De forma complementar, Manasijevi¢ et al. (2017) [99], aplicaram o Pandat para
estimar o equilibrio de fases no sistema Cu—Al-Mn—Ag, com base no banco de dados
termodinamico desenvolvido para o sistema ternario Cu—Al-Mn. As previsoes indicaram
que a liga Cu—10Al-8Mn situa-se na regido de estabilidade da fase § (Bcc), a qual ¢ a
fase de partida para a transformacdo martensitica responsavel pelo efeito memoria. O

Pandat também auxiliou na identificagdo da reacdo eutetdide f — o + vy + 13 (CusMn2Al),
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fornecendo uma base para o controle de tratamentos térmicos que promovem estruturas
totalmente martensiticas apds témpera. Essa abordagem computacional permitiu
correlacionar as fases calculadas com os picos de transformacdao detectados
experimentalmente por DSC, demonstrando a consisténcia entre modelagem
termodinamica e resultados experimentais.

Mais recentemente, Porto et al. (2025) [101], utilizaram o Pandat no estudo das
ligas CusoMnzsAlzs—,Sn,, explorando os efeitos da substituicdo de Al por Sn em ligas
Heusler de entropia média. As simulagdes realizadas com o banco de dados
PanHEA2025 TH+MB+PP permitiram tracar se¢des isotérmicas e caminhos de
solidificacao sob condi¢des de equilibrio (regra da alavanca) e nao equilibrio (modelo de
Scheil). Os resultados mostraram que o aumento do teor de Sn favorece a formagao das
fases CusMnSn, Mn.Sn e CuSn vy, reduzindo a fracdo da Bcc (austenita ) e,
consequentemente, a temperatura de fusdo. Essa predi¢do foi fundamental para definir as
composigdes experimentais e as condigdes de tratamento térmico, além de correlacionar

a evolucdo microestrutural com propriedades magnéticas e mecanicas.
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CAPITULO III

3. MATERIAIS E METODO.

3.1. SIMULACOES TERMODINAMICAS VIA SOFTWARE PANDAT.

Para a analise tedrica, empregou-se o software Pandat para calcular as fases de
equilibrio e de nao equilibrio previstas para a liga Cu—11,8Al-xB4C, em que x representa
o teor de refor¢co ceramico adicionado. O banco de dados termodinamico utilizado foi o
PanHEA2025 TH+MB+PP, aplicado tanto nos calculos de equilibrio quanto nas
simulacdes sob condi¢des de ndo equilibrio.

Com o objetivo de investigar o efeito da adigdo de B4C sobre a estabilidade das
fases da matriz Cu—Al, foram realizadas simulacdes termodindmicas de equilibrio
(diagrama isopleta) e de solidificacdo sob condi¢des de ndao equilibrio. A isopleta foi
construida considerando composi¢des variando de Cu—11,8Al (sem reforgo) até Cu—
11,8 A1-5,00% B4C (em peso), em uma faixa de temperatura de 1200 °C a 100 °C.

Além disso, avaliou-se o efeito da temperatura sobre a fracdo volumétrica das
fases presentes na liga no intervalo de 1300 °C a 400 °C, por meio de calculos de trajetoria
de solidificacdo baseados no modelo de Scheil. Essa abordagem permitiu prever as
possiveis altera¢des na fragdo da fase f (austenita) e a formacao de compostos secundarios
resultantes da interacao entre o refor¢o B4C e a matriz metalica, fornecendo subsidios
para compreender a influéncia do B4C sobre a microestrutura e a estabilidade térmica da

liga Cu—11,8Al.

3.2. ANALISE GRANULOMETRICA.

A analise granulométrica do B4C foi realizada por meio de ensaio de espalhamento
de luz, utilizando o equipamento CILAS 1090. O equipamento possui capacidade de
deteccao na faixa de 0,04 um a 500 um e opera segundo o modelo de Fraunhofer. Ao
término do ensaio, o software associado ao equipamento gerou os graficos de distribui¢ao
do tamanho e da frequéncia das particulas, permitindo avaliar a granulometria do

material.
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3.3.PRODUCAO DAS LIGAS.

As ligas Cu—11,8A1-0,58Be—xB4C foram elaboradas com a adig¢do de diferentes
teores do refor¢o ceramico B4C, correspondentes a x = 0,05, 0,10 ¢ 0,15 % em peso, com
o objetivo de avaliar o efeito da fragdo do refor¢o nas propriedades microestruturais e de
corrosao da liga.

Inicialmente, os elementos, cobre (Cu) e aluminio (Al) foram pesados, seguidos
pela liga cobre—berilio (Cu—Be), cuja quantidade foi ajustada de forma proporcional ao
teor de cobre desejado. As barras metalicas foram seccionadas em uma maquina de corte
metalografica e, posteriormente, pesadas individualmente conforme as composi¢des
projetadas, utilizando-se uma balanga de precisdao Shimadzu AY220, com resolucao de
10* g. O po6 de carbeto de boro (B4C) foi igualmente quantificado na mesma balanga,
garantindo precisdo e reprodutibilidade na formulagdo. Todos os constituintes da liga
foram pesados na sua propor¢ao em peso.

Concluida a etapa de pesagem, deu-se inicio ao processo de producao da liga,
conduzido conforme os seguintes procedimentos:

e Encapsulamento do refor¢o ceramico: realizou-se uma abertura na matriz de cobre
para inser¢do do pd de B4C, de modo a assegurar o adequado encapsulamento do
refor¢co cerdmico, promovendo o completo envelopamento das particulas pela

matriz metéalica e favorecendo uma melhor adesdo na interface matriz—particula;

e Carregamento e fusdo: durante o carregamento dos materiais no cadinho do forno
de inducdo, a sequéncia de adi¢do dos constituintes foi rigidamente controlada,
obedecendo a seguinte ordem: (i) adicdo inicial do aluminio (Al);
(1)) introdugdo do cobre encapsulado com particulas de BaC;
(iii)) complementacao com a fragdo restante de cobre, de modo a atingir a
composi¢ao nominal da liga.

Na produgao das ligas, utilizou-se um molde cilindrico com didmetro externo de
51 mm, didmetro interno de 23,5 mm e comprimento de 123 mm. O molde foi
confeccionado em ac¢o 1020, com execucdo realizada na oficina mecanica da
Universidade Federal da Paraiba.

As amostras foram fundidas em um forno de inducao, sem controle de atmosfera,
acoplado a um gerador de alta frequéncia de 8 KVA. Apoés a fusdo, a liga foi

imediatamente vazada no molde em uma temperatura de vazamento (Tv) del1200 °C.
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Durante os ensaios, a umidade relativa foi de aproximadamente 42 %. A determinacdo da
temperatura de vazamento foi realizada por meio de um pirdmetro 6ptico Ircon Infrared
Thermometers, modelo R-99C10, enquanto a medi¢do da umidade foi obtida com o
auxilio de um termohigrometro Icel HT-208. Apds o resfriamento, as amostras foram

removidas do molde. A Figura 3.1 ilustra o aspecto de uma amostra recém-retirada.

(a) Vista lateral da amostra (b) Vista superior da amostra

Fig. 3.1 — Amostra apds ser retirada do molde. Fonte: Elaboraco propria.

3.4. TRATAMENTO TERMICO.

Apos o processo de fundigdo, realizou-se a homogeneizacao das ligas a 850°C,
durante 12 horas em um forno tipo mufla, modelo 0912 da JUNG sem controle de
atmosfera, temperadas em dgua a temperatura ambiente (=25°C), com agitacdo mecanica,

a fim de promover a retencdo da fase de alta temperatura.
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3.5. ENSAIO METALOGRAFICO.

As amostras foram preparadas por lixamento manual com lixas de granulometrias
180, 220, 320, 440, 600, 800 e 1200, seguido de polimento mecanico com pasta de
alumina de 1 pm. Posteriormente, realizou-se ataque quimico em solugdo de FeCls por

10 s a temperatura ambiente para revelacdo da microestrutura.

3.6. MICROSCOPIA OTICA.

A microscopia 6tica das amostras foi realizada no Laboratorio de Solidificacao
Rapida da Universidade Federal da Paraiba (UFPB), com o objetivo de determinar a
distribuicdo e o tipo de estrutura existente nas amostras. Foi utilizado um microscopio

Olympus BX41M-LED.

3.7. ENSAIO DE MICRODUREZA.

Os ensaios foram realizados no Instituto Federal de Educagao Tecnoldgica da
Bahia (IFBA), em um equipamento Shimadzu HMV-20G, aplicando-se uma carga de 0,05
kgf (50 g) por 15 s. Para cada amostra estudada, foram realizadas 10 indenta¢des como
parte da analise. Os ensaios foram realizados em amostras cilindricas com diametro de

15 mm e altura de 5,0 mm.

3.8. DIFRATOMETRIA DE RAIO-X.

Os difratogramas foram feitos em amostras da liga bruta de fusdo e tratada
termicamente. Utilizou-se o difratdmetro Shimadzu XRD 7000 do Instituto Federal de
Educag¢dao Tecnologica da Bahia (IFBA) sendo empregada a radiagio Cu Ko de
comprimento de onda A=1,5406A, na faixa angular de 20° a 100° e passos de 0,02°.

3.9. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA.

A andlise foi efetuada em um microscopio eletronico de varredura Tescan VEGA

3 LMU do Instituto Federal de Educacdo Tecnologica da Bahia (IFBA). A analise foi
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realizada com os sinais do Secondary Electron (SE) - Elétron Secundario e Backscattered

Electron (BSE) — Elétron Retroespalhado.

3.10. ENSAIOS ELETROQUIMICOS.

Os testes eletroquimicos foram realizados no Potenciostato/Galvanostato
AUTOLAB modelo PGSTAT 302 N controlado pelo software NOVA 1.11. As amostras
cilindricas com uma érea de superficie de 1 cm? foram moldadas em resina epOxi para
testes eletroquimicos. Uma célula de trés eletrodos foi usada para testes
potenciodinamicos/polarizagdo, onde o eletrodo de referéncia foi um eletrodo de
calomelano saturado (SCE), o contraeletrodo foi feito de placa de platina e a amostra foi
o eletrodo de trabalho. As medi¢des de polarizagdo iniciaram apos a imersao das amostras
na solucdo aquosa de NaCl(aq) 3,5% em peso com Ph ~6,5 e a 298 K por 60 minutos em
circuito aberto, e as curvas de polarizacdo potenciodinamica (PP) foram determinadas
com uma taxa de varredura de 1 mVs ~!. A Espectroscopia de Impedincia Eletroquimica
(EIE) Os testes de EIS (EIS) foram realizados em uma faixa de frequéncia de 100 kHz a
0,001 Hz e uma amplitude de 0,01 V. As andlises de EIS foram realizadas no potencial de

circuito aberto (OCP) para confirmar os resultados das curvas de polarizagao.


https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/dielectric-spectroscopy
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/open-circuit-potential
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/open-circuit-potential
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/polarization-curve
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CAPITULO IV

4. RESULTADOS E DISCUSSOES.

4.1. RESULTADOS TEORICOS.

4.1.1. AVALIACAO DO EFEITO DA ADICAO DE B4C NAS FASES PRESENTES
EM CONDICOES DE NAO EQUILIBRIO TERMODINAMICO NA LIGA CU-
11,8AL POR MEIO DE SIMULACOES NO SOFTWARE PANDAT.

A Figura 4.1 mostra a se¢ao isopleta do diagrama de fases de equilibrio calculado
em fun¢do do teor de B4C adicionado a liga Cu-11,8Al. A extremidade esquerda do
diagrama representa a liga base Cu-11,8Al sem adi¢do de carbeto de boro, enquanto a
extremidade direita corresponde a ligas com até 5% em peso de B4C. Este diagrama ilustra
as regioes de estabilidade das fases de equilibrio em fungdo da temperatura e do teor de
B4C no sistema Cu—11,8Al, evidenciando como a adigdo de B4C influencia a evolugao
microestrutural da liga durante o resfriamento. Em altas temperaturas (acima de 1100 °C),
predominam as fases Liquida e Liquida + Grafite, com o surgimento dos campos B4C +
Bcce e Liquido + B4C + Grafite a medida que o teor de B4C aumenta. Com o resfriamento,
surgem regides multifasicas como Bce + Grafite e AICu_Gamma + Bcec + Grafite para
baixos teores de B.C (~1,5%), evoluindo para B4C + Bcece + Grafite e AICu_Gamma +
B4C + Bcee + Grafite em teores mais elevados. Em faixas de temperatura entre 300 e
600 °C, o equilibrio envolve AICu_Gamma, B4C, Grafite e as fases Bcc ou Fcec,
dependendo da composi¢do. Para teores superiores a ~3% em peso de B4C, estabiliza-se
o campo Al4Cs + AlCu_Gamma + B4C + Fcc, indicando a formagao de carboneto de
aluminio. Assim, a isopleta evidencia que a adi¢cdo de B4C favorece a formacgao de fases
ricas em boro e carbono, como B4C, Grafite e Al4C3, modificando significativamente o

caminho de solidificagdo da liga.
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Figura 4.1 — Isopleta do diagrama de fases de equilibrio do sistema Cu—11,8Al em funcdo do teor
de B4C (% em peso).

A Figura 4.2 apresenta a evolucdo das fragdes de fase em funcdo da temperatura
para as ligas Cu-11,8 Al com diferentes teores de B4C (0; 0,1; 0,5 e 1% em massa), obtidas
por simulagdes de solidificacao fora do equilibrio utilizando o modelo de Scheil. Na liga
sem adicao de B4C (a), observa-se a formagao apenas das fases liquida ¢ Bee (B-Cu),
sendo esta ultima estdvel até baixas temperaturas, o que indica a possibilidade de
obten¢do de microestruturas predominantemente monofasicas, favoraveis a aplicagdo de
tratamentos térmicos de solubilizagdo. Com a adi¢do de 0,1%B4C (b), verifica-se o
surgimento das fases B4C e grafite, além da Bcc, evidenciando a segregagao de boro e
carbono nas ultimas fragdes liquidas solidificadas, caracteristica tipica de solidificacao
fora do equilibrio. Com o aumento para 0,5%B4C (c), ha um crescimento expressivo na
fracdo de B4C formada, acompanhado da nucleagao da fase AIB12 em temperaturas mais
baixas, indicando a acumula¢do local de boro durante a solidificacdo direcional e
favorecendo a formacdo de compostos intermetalicos ricos em boro. Na liga com 1% B4C
(d), observa-se uma complexa combinacao de fases, incluindo B4C, A1B12, grafite e Bcc,
sendo evidente a redugdo da temperatura de solidus e o estreitamento do campo
monofasico Bcc, o que compromete a estabilidade da fase [ (austenita) em altas

temperaturas e inviabiliza a definicdo de uma janela térmica de solubilizagdo tipica. De
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modo geral, os resultados indicam que a adi¢ao crescente de B4C favorece a formagao de
fases refratarias e carbonaceas em condigdes fora do equilibrio, limitando a formagdo de
microestruturas homogéneas e a aplicagdo de tratamentos térmicos convencionais em

ligas Cu-Al com memoria de forma.

1.1 —— 11 ———

1.0 ] 1.0
0 091a) 1 4 091b) ]
2 08] 1 ¢ o8] ]
$ 07] 1 £ o07] 1
% 0.6 1 b % 0.6 E
S 05 1 T 95— Graphite ]
@ 0.41 E 2 0.4 L. E

G
O O — Liquid
@ 0.3 Bcc E < 0.34 E
L 0.2] . ] I ¢2]——B4C ]
— Liquid '

0.1 1 0.14—— Bcc 1

0.0 1 0.0

-0-1 T T T T T T T _0.1 T T T T T T T T

400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

ll T T T T T T T T ll T T T T T T T T

1.0 1.0 !

0.9 ] 0.9 ]
o C) 4 d
§ 081 1 % 081 ) ]
S 07 _ ] 8 o7] : ]
¢ 06] —— Graphite 1 2 o6] — Graphite ]
T 054]— Liquid 1 © 05{=——Liquid 1
@" 0.44|—— B4C E er%)« 0.4 |—— B4C 1
g 03 —Bcc 1 8 o3 AIB12 1

011 AIB12 ] 01]|—Bcc ]

0.0 0.0

0.1 A 0.1 ———————————

400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figure 4.2 — Evolugdo das fracdes de fase em fungdo da temperatura para a liga Cu—11,8 Al com
diferentes teores de B4C: (a) 0%, (b) 0,1%, (c) 0,5% e (d) 1% em massa. Os resultados foram
obtidos por meio de simulagdes de solidificacdo fora do equilibrio, utilizando o modelo de

Scheil.

A evolucdo das fases presentes nas ligas Cu-11,8 Al-x B4C em fun¢do do teor de
B4C, a 400 °C, revela uma transicao gradual e sistematica da microestrutura, a medida
que o teor de adi¢do aumenta. Na liga sem B4C (0,00%B4C), observa-se a presenca
exclusiva da fase Bcc, representando 100% da microestrutura, o que caracteriza um
sistema monofasico. Com a adi¢do inicial de 0,05% B4C, surge uma fracdo minima da
fase grafite (0,0004), ainda mantendo a fase Bcc como praticamente tnica (99,96%),

indicando uma leve segregacio de carbono durante a solidificagio. A medida que o teor
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de B4C ¢ elevado para 0,10%, ocorre a formagdo incipiente da fase B4C (0,0004),
enquanto a grafite também aumenta levemente (0,0008), e a Bcc permanece
predominante (99,88%). Com 0,15% de B4C, a tendéncia de crescimento das fases
secundarias se intensifica: grafite (0,0012) e B4C (0,0014) aumentam suas fragdes, ao
passo que a Bcc se reduz discretamente para 99,74%. Na liga com 0,20% B4C, as fragdes
de grafite (0,0015) e B4C (0,0023) continuam crescendo, evidenciando a segregac¢ao
acumulativa de carbono e boro no final da solidificagdo, com a Bcc ainda dominante
(99,62%). Esta tendéncia prossegue com 0,30% B4C, em que grafite atinge 0,0021 B4C,
0,0043; enquanto a fase Bcc diminui para 99,36%. Com 0,40%B4C, as fases grafite e B4C
atingem 0,0027 e 0,0064, respectivamente, e a Bcc reduz-se para 99,09%, mantendo-se,
no entanto, como matriz principal. A partir de 0,50% B4C, além da ampliacdo das fracdes
de grafite (0,0032) e B4C (0,0087), observa-se pela primeira vez a formagdo da fase
intermetalica rica em boro AIB12 (0,0004), marcando uma nova etapa de complexificacao
microestrutural. Na liga com 1,00% B4C, esse processo se intensifica, com grafite
(0,0053), B4C (0,0230) e AIB12 (0,0076) apresentando valores mais expressivos,
enquanto a fase Bec, embora ainda majoritaria, cai para 96,44%, indicando que a matriz

da liga comeca a ser significativamente fragmentada por essas fases secundarias.

Tabela 4.1: Valores das fragcdes de cada fase presente a 400°C, obtidos através de

simulacdes de solidificacdo em condigdes de ndo equilibrio (Scheil), nas ligas analisadas.

Liga Bcc Grafite B4C AlB12 Liquido
0,00B4C 1.0000 -- -- -- --
0,05B4C | 0.9996 0.0004 -- -- --
0,10B4C 0.9988 0.0008 0.0004 -- --
0,15B4C 0.9974 0.0012 0.0014 -- --
0,20B4C 0.9962 0.0015 0.0023 -- --
0,30B4C 0.9936 0.0021 0.0043 -- --
0,40B4C 0.9909 0.0027 0.0064 -- --
0,50B4C 0.9876 0.0032 0.0087 0.0004 --
1,00B4C 0.9644 0.0053 0.0230 0.0076 --
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Em resumo, simulagdes realizadas utilizando o software Pandat revelaram a
evolucdo das fases durante a solidificagdo fora do equilibrio das ligas Cu—11,8 Al-xB4C,
com x = 0,00; 0,05; 0,10; 0,15; 0,20; 0,30;0,40; 0,50 € 1,00% em peso. Os célculos foram
conduzidos da temperatura liquidos até 400 °C, empregando o modelo solidificagdo de
Scheil, e estdo representados na Tabela 4.1. Essa abordagem permitiu prever as mudangas
microestruturais decorrentes da adi¢do de B4C. O principal objetivo foi avaliar o impacto
do aumento do teor de B4C sobre a estabilidade e a fracao da fase Bce, que constitui a

matriz da liga Cu-11,8Al.

4.1.2. SELECAO DAS LIGAS.

Para a investigacdo experimental, trés ligas foram selecionadas com base nos
resultados das simulagdes de solidificagdo fora do equilibrio, considerando
especificamente a fragdo da fase Bec. Esse critério foi adotado com o intuito de preservar
a integridade da matriz original, permitindo uma analise controlada dos efeitos das fases
secundarias formadas pela adi¢ao de B4C. As composig¢des selecionadas foram 0,05; 0,10
e 0,15% em peso de B4C no sistema Cu—11,8Al-0,5Be—xB4C. A primeira liga (x = 0,05)
corresponde ao menor teor de B4C, apresentando uma microestrutura quase que
totalmente Bcc. As segunda e terceira ligas, com 0,10 e 0,15% de B.C, respectivamente,
foram escolhidas devido as suas altas fracdes de fase Bec (99,88% € 99,74%) no sistema
Cu—11,8A1-xB4C, ao mesmo tempo em que apresentam a formagdo inicial de fases
secundarias, como grafite e B4C. Essa abordagem permite investigar a evolugdo
microestrutural nos estagios iniciais da incorporacdo de B4C, evitando alteracdes
significativas na matriz e garantindo a comparabilidade com a composi¢ao de referéncia.
Adicionalmente, sera investigado a influéncia da temperatura de vazamento nas

propriedades estruturais, microdureza e resisténcia a corrosao da liga Cu—11,8A1-0,58Be.
4.2. RESULTADOS EXPERIMENTALIS.
4.2.1. AVALIACAO DO EFEITO DA ADICAO DE B.C NAS PROPRIEDADES

ESTRUTURAIS, MICRODUREZA E COMPORTAMENTO A CORROSAO DA
LIGA CU-11,8AL-0,58BE.
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A Figura 4.3 apresenta as curvas de analise granulométrica do p6 de B4C, obtidas
a partir da distribui¢do de densidade (q3) e do valor cumulativo (Q3). Observa-se que o
material apresenta uma distribuicdo de particulas relativamente estreita, com a maior
parte concentrada em uma faixa de tamanho reduzida. A curva de distribuicdo de
densidade (q3) mostra um pico bem definido, indicando predominancia de particulas com
didmetro médio proximo a 2,7 um, enquanto a curva cumulativa (Q3) cresce de forma
continua, atingindo 100% em uma faixa estreita de didmetros, o que refor¢a a
homogeneidade da amostra. Os pardmetros caracteristicos da distribuicdo foram
determinados como D10 = 0,12 pm, D50 = 2,92 pm, D90 = 5,46 pm, resultando em um
diametro médio de 2,69 um. Arazdo D90/D10 = 45,5 indica uma ampla variagdo relativa
entre as menores € maiores particulas, mas, devido aos baixos valores absolutos dos
didmetros, o pd apresenta granulometria predominantemente fina, com particulas
submicrométricas e micrométricas. Esse comportamento ¢ caracteristico de pos
ceramicos de alta dureza como o B4C, que tendem a apresentar elevada area superficial e
boa dispersibilidade, propriedades desejaveis para processos de sinterizagdo € uso como

refor¢o em compositos metélicos.
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Figura 4.3 — Curva de distribui¢do de tamanho de particulas para o p6 de B4C.
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A Figura 4.4 apresenta a macroestrutura do lingote da liga Cu—11,8A1-0,58Be em
funcdo do teor de B4C adicionado, evidenciando mudangas significativas na morfologia
dos graos conforme a concentracdo do reforco. Com 0,05% de B4C, observa-se uma
estrutura composta predominantemente por graos equiaxiais finos e homogéneos; ao
aumentar o teor para 0,1%, nota-se uma morfologia mais heterogénea, com graos
equiaxiais na regido central circundados por graos colunares que crescem a partir das
paredes do molde; ja com 0,15% de B4C, a macroestrutura passa a apresentar predominio
de graos colunares e orientados, indicando que o excesso de particulas ceramicas favorece
o crescimento direcional durante a solidificagdo. Os resultados obtidos indicam que a
atuacao do B4C como agente refinador de grao apresenta maior eficacia em baixos teores,
mostrando-se restrita em concentragdes mais elevadas. De acordo com o estudo de
QUESTED & GEER [86], o incremento na fragdo volumétrica de particulas inoculantes
promove um aumento proporcional na densidade de graos para um dado nivel de sub-
resfriamento, resultando em recalescéncia a menores valores de sub-resfriamento. Esse
efeito reduz a eficiéncia efetiva do refinador, pois a aglomeracdo das particulas gera uma
superficie de nucleacdo excessiva que ultrapassa o tamanho critico necessario para a
nucleagdo heterogénea, resultando em maior liberacdo de calor latente durante a

cristalizacdo e, consequentemente, em menor super-resfriamento disponivel [87].

Figura 4.4 — Evolugdo da macroestrutura de solidificagdo em fungdo teor de B4C adicionado a

liga Cu-11,8A1-0,58Be: (a) 0,05%, (b) 0,1% e (c) 0,15%.
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A Figura 4.5 apresenta a evolu¢do microestrutural da liga Cu—11,8Al em funcao
do teor de B4C adicionado, evidenciando alteracdes significativas conforme a
concentracdo do reforco. Com 0,05% de B4C (Figura 4.5a), observa-se uma
microestrutura composta por graos equiaxiais € homogéneos, com presenga de particulas
finas dispersas, sugerindo que a adi¢do em baixos teores atua como agente refinador de
grao. Ao aumentar o teor para 0,1% (Figura 4.5b), nota-se crescimento dos graos e maior
heterogeneidade morfoldgica, possivelmente associada a coalescéncia parcial ou
crescimento preferencial, indicando reducdo da eficacia do B4C como refinador. Com
0,15% de B4C (Figura 4.5c), a microestrutura exibe forte anisotropia, bandas de
orientacao preferencial e regides com diferentes contrastes, o que pode estar relacionado
a formagdo de fases secundarias ou segregacdes decorrentes do excesso de particulas
ceramicas. Esses resultados indicam que ha um limite critico para a adicdo de B4C, acima
do qual efeitos adversos na uniformidade microestrutural podem comprometer as
propriedades finais da liga, em concordancia com os efeitos também verificados na

macroestrutura.

Figura 4.5 — Evolug@o da microestrutura em fun¢ao teor de B4C adicionado a liga Cu—11,8Al-
0,58Be: (a) 0,05%, (b) 0,1% e (c) 0,15%.



44

A Figura 4.6 ilustra a influéncia do teor de B4C nos padrdes de difracao de raios-
X, evidenciando que a adi¢do de concentragdes superiores a 0,10% resulta em um
deslocamento dos picos caracteristicos da fase austenita — tomando-se como referéncia
as linhas pontilhadas em laranja, que indicam as posi¢des originais dos picos — além de
provocar altera¢oes nas intensidades relativas desses picos. Essas mudangas indicam a
presenca de uma orientagdo cristalografica preferencial, possivelmente induzida pela
incorporagao do refor¢o ceramico. Esse comportamento corrobora os resultados da
analise macroestrutural e das observa¢des por microscopia eletronica de varredura, as
quais evidenciaram que o aumento do teor de B4C promove a transi¢ao da microestrutura

da liga para graos colunares.
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Figura 4.6 — Influéncia do teor de B4C nos padroes de DRX da liga Cu—11,8A1-0,58Be.

A Figura 4.7 apresenta a influéncia do teor de B4C na microdureza da liga Cu—
11,8A1-0,58Be. Observa-se que o aumento do teor de B4C resulta em uma redugdo
progressiva da microdureza do material. Esse comportamento est4 associado ao aumento

do tamanho de grdo, o qual reduz as barreiras ao movimento de discordancias,
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contribuindo para a diminui¢ao da resisténcia mecanica da liga [88]. Esse fenomeno ¢
consistente com a lei de Hall-Petch, que estabelece uma relacao inversa entre a resisténcia
mecanica e o tamanho dos graos: a medida que os graos se tornam maiores, a quantidade
de contornos de grdo, que atuam como obstdculos ao movimento de discordancias,

diminui, resultando em menor resisténcia e microdureza do material [78, 89].
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Figure 4.7 — Influéncia do teor de B4C na microdureza da liga Cu—11,8Al1-0,58Be.

A Figura 4.8 apresenta as curvas de potencial de circuito aberto (OCP) da liga Cu—
11,8A1-0,58Be com diferentes teores de B4C evidenciando a influéncia do reforgo
ceramico na estabilidade eletroquimica. Foi observado que apds 1 h de imersdo em
solug¢do de NaCl a 3,5% em massa, a temperatura ambiente, os valores de OCP indicaram
que a amostra com 0,05B4C apresentou o valor mais negativo (—0,320 V), evidenciando
maior tendéncia a corrosdo, enquanto a adi¢do de 0,10B4C resultou em um potencial
menos negativo (—0,279 V), sugerindo uma melhora na estabilidade eletroquimica. Por
fim, a amostra com 0,15B4C apresentou o valor mais nobre (—0,265 V); entretanto, ndo

atingiu estabiliza¢do durante o tempo de imersdo avaliado.
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Figura 4.8 — Influéncia da adig¢@o de B4C nas curvas de potencial de circuito aberto da liga Cu-

11,8A1-0,58Be.

A Figura 4.9 mostra as curvas de polarizagdo eletroquimica da liga Cu—11,8Al
com diferentes teores de B4C. As amostras contendo 0,10% ¢ 0,15% de B4C exibiram
regides tipicas de passivacao, bem delimitadas dentro do dominio anddico, associadas a
formacao de uma pelicula protetora [90, 91]. Esta pelicula que atua como barreira
temporaria contra a corrosao, mas sua degradacdo ¢ rapida e se manifesta pelo aumento

da densidade de corrente a medida que o potencial ¢ elevado [90].
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Figura 4.9 — Influéncia da adi¢ao de B4C nas curvas de polarizagio eletroquimica da liga Cu-

11,8A1-0,58Be.

Os pardmetros de corrosdo obtidos a partir das curvas de polarizagdo
eletroquimica estao apresentados na Tabela 4.2. Estes resultados evidenciam que a adigao
de B4C influencia significativamente o comportamento eletroquimico das ligas Cu-Al-
Be. Aliga com 0,10%B4C apresentou o melhor desempenho frente a corrosdao, com maior
resisténcia de polarizacdo (3517,9 Q-cm?), menor densidade de corrente de corrosao
(0,0074 mA-cm™2) e, consequentemente, a menor taxa de corrosdo (80,1 um/y), além de
um potencial de corrosdo relativamente menos negativo (-318,5 mV). J4 a liga com
0,05%B4C apresentou desempenho intermedidrio, com Rp de 2946,7 Q-cm?, Icorr de
0,0084 mA-cm? e taxa de corrosdo de 95,6 pm/y. Em contraste, a liga com 0,15%B4C

mostrou o pior comportamento, evidenciado pela menor Rp (2003,5 Q-cm?), maior



48

densidade de corrente (0,0130 mA-cm™2) e maior taxa de corrosao (140,6 pum/y),
indicando que o excesso de refor¢o comprometeu a resisténcia a corrosao do material.
Esse resultado estd em consonancia com as observacdes microestruturais, nas quais as
ligas com 0,05 e 0,10% de B4C apresentaram graos equiaxiais ¢ de menor tamanho em
comparag¢do a liga com 0,15% de B4C. A redugdo do tamanho de grio favorece a
compactacao e a estabilidade do filme passivo, contribuindo para o aumento da resisténcia

a corrosao [92].

Tabela 4.2: Parametros de corrosdo obtidos a partir das curvas de polarizacao

eletroquimica.
Ligas Rp (Q-cm?) | lcorr (mA-cm?) | Eo(MV) Taxa de
corrosao (umly)
CuAlBe-0,05B4C 2946,7 0,0084 -322,9 95,6
CuAlBe-0,10B4C 3517,9 0,0074 -318,5 80,1
CuAlBe-0,15B4C 2003,5 0.0130 -327,9 140,6

As Figuras 4.10 (a-c) apresentam as curvas de impedancia eletroquimica (EIS) da
liga Cu-11,8A1-0,58Be com diferentes teores de B4C. Foi observado uma boa
concordancia entre os dados experimentais e os ajustes numéricos obtidos, confirmando
a adequacao do modelo utilizado. Para o ajuste dos espectros experimentais, foi utilizado
o circuito equivalente representado na Figura 4.10 d. No circuito equivalente considerado,
Ry representa a resisténcia da soluc¢do, enquanto o par Ri—CPE; corresponde ao filme
passivo formado na superficie, em que R; ¢ a resisténcia desse filme e CPE; descreve sua
resposta capacitante ndo ideal; ja o par R.—CPE; esta associado a interface metal/solucao,
sendo R; a resisténcia de transferéncia de carga e CPE; a capacitancia nao ideal da dupla

camada elétrica.
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Figura 4.10 — Diagrama de Nyquist obtidos para as amostras contendo: (a) 0,05%B4C,
(b) 0,10%B4C, (c) 0,15%B4C. Em (d), mostra-se o circuito elétrico equivalente (ECC) adotado

para o ajuste (fit) dos dados experimentais.

A Tabela 4.3 apresenta os parametros extraidos do ajuste dos diagramas de

impedancia (Figura 4.10) e evidencia diferengas significativas no comportamento
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eletroquimico das ligas Cu-Al-Be modificadas com B4C. A resisténcia da solugdao (Ro)
manteve-se praticamente constante entre as amostras (24,9-27,1 Q-cm?), indicando que
as variagdes observadas estdo associadas principalmente as propriedades da interface. A
resisténcia do filme passivo (R;) aumentou consideravelmente com o teor de BuC,
passando de 1,50 kQ-cm? para 4,96 kQ-cm? (0,1%B4C) e alcangando 7,37 kQ-cm?
(0,15%B4C), sugerindo maior barreira a transferéncia eletronica na interface
metal/eletrolito. Por outro lado, a resisténcia de transferéncia de carga (R») apresentou
valores relativamente proximos entre as ligas (1,67-2,24 kQ-cm?), indicando menor
sensibilidade ao teor de reforco. Os elementos de fase constante mostraram
comportamento distinto: para CPE, o parametro Qoi diminuiu de 3,77 mQ-cm?-s* na liga
com 0,05%B4C para 1,16 mQ-cm?s* com 0,1%B4C, voltando a aumentar para 2,20
mQQ-cm*s* em 0,15%B4C, acompanhado da redu¢do do expoente n; (0,72 — 0,62),
indicando maior heterogeneidade da interface. J& para CPE,, ambos os pardmetros
apresentaram mudangas significativas com o acréscimo de B4C: Qo2 aumentou de 78,8
para 490 uQ-cm?*s* e n, caiu de 0,76 para 0,60, refor¢cando a ideia de maior irregularidade
capacitiva em altas frequéncias. O baixo valor do qui-quadrado reduzido (y* < 0,04)
confirma a boa qualidade do ajuste. Em sintese, os resultados indicam que a adicao
moderada de B4C (0,1%) melhora a estabilidade eletroquimica, devido & combinagdo de
maior R; e menor Q1. De acordo com o reportado por Souza et al. (2022) [93], um valor
elevado de Q indica uma baixa capacidade da interface em reter cargas, o que facilita a
migracao de espécies agressivas. Esses resultados estdo em concorddncia com o

observado nos ensaios de OCP e nas curvas de polarizacao.

Tabela 4.3: Parametros extraidos do EEC das ligas estudadas.

Ligas
Elementos do Circulto "=\ A|Be 0,05B«C | CuAlBe-0,10B:C CuAIBe-0,15B:C
Ro (Q-cm?) 27,1 26,2 24,9
R1 (kQ-cm?) 1,50 4,96 7,37
Qut 3,77 1,16 2,20
CPE1 | (mQ-cm?-s")
M 0,72 0,66 0,62
R (kQ-cm?) 2,24 1,67 1,73
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Qo2 78,8 271,0 490,0

CPE2  (nQ-cm?sn)
n2 0,76 0,66 0,60
4 0,039 0,021 0,021

Os diagramas de Bode apresentados na Figura 4.11 correspondem as ligas
Cul1,8A10,58Be modificadas com diferentes teores de B4C: (a) 0,05%, (b) 0,1% e (c)
0,15% em massa. De acordo com reportado por Wei et al. (2013) [94], na regido de
frequéncia extremamente alta 0 modulo de impedancia (|Z]) est4 associado a resisténcia
da solucao (R;), enquanto na regiao de frequéncia extremamente baixa esta relacionado a
resisténcia de polarizacao (R;). Para as ligas avaliadas, os valores de R, foram de 27,85
Q-cm? para 0,05%B4C, 27,11 Q-cm? para 0,10% B4C e 26,13 Q-cm? para 0,15% B4C. Ja
os valores de R, foram de 3196,0 Q-cm?, 4487,3 Q-cm? e 3468,3 Q-cm?, respectivamente
para 0,05%, 0,10% e 0,15% B4C. Nota-se que a liga com 0,10%B4C apresentou o maior
valor de R, o que sugere uma maior resisténcia a corrosao, possivelmente associada a
formacao de um filme passivo mais estavel [95]. Os valores de angulo de fase (9), obtidos
para todas as ligas e em toda a faixa de frequéncias analisada, mantiveram-se
sistematicamente inferiores a -90°. Esse comportamento evidencia um desvio em relacao
ao valor teorico de -90°, tipico de um capacitor ideal, e pode ser atribuido a presenga de
irregularidades superficiais, tais como impurezas, heterogeneidades microestruturais ou
rugosidade [96]. Esses fatores promovem uma distribui¢do nao uniforme de tempos de
relaxagdo, resultando em um comportamento de capacitancia nio ideal, frequentemente
descrito pelo modelo de elemento de fase constante (CPE) [96]. Essas observacdes
reforcam que a escolha do elemento CPE no circuito equivalente foi adequada para

simular com precisao os resultados de impedancia eletroquimica das amostras analisadas.
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Figura 4.11 — Diagrama de Bode obtidos para as amostras contendo: (a) 0,05%B4C, (b)

0,10%BuC, (c) 0,15%B4C.
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CAPITULO V

5. CONCLUSOES.

Neste estudo, foi investigado o impacto da adi¢do de B4C nas propriedades
estruturais, mecanica e comportamento de corrosio da liga Cu-11,8A1-0,58Be. As

seguintes conclusdes foram alcancgadas:

e No estudo teorico, via simulacao termodindmica no software Pandat, a adicao de
B4C ao sistema Cu—11,8Al promoveu a formagao de fases secundarias ricas em
boro e carbono (grafite, B4C e AlB12), reduzindo progressivamente a fra¢do da
matriz Bcc e tornando a microestrutura mais complexa em condigdes de

solidificacdo fora do equilibrio;

e O refinamento de grao mostrou-se mais efetivo em baixos teores de B4C (0,05%),
enquanto teores mais elevados (0,15%B4C) favoreceram o crescimento colunar e

anisotropico, comprometendo a uniformidade estrutural;

e A microdureza da liga apresentou tendéncia de reducdo com o aumento do teor de
B4C, em conformidade com a lei de Hall-Petch, devido ao crescimento dos graos

¢ a diminuic¢do da densidade de contornos;

e No que se refere a resisténcia a corrosdo, a liga contendo 0,10% de B4C apresentou
o melhor desempenho, com maior resisténcia de polarizacao, menor densidade de

corrente de corrosao e filme passivo mais estavel;

e Teores muito baixos (0,05%) ou elevados (0,15%) de B4C resultaram em menor
estabilidade eletroquimica, sendo o excesso de particulas ceramicas responsavel

pela perda de compacidade do filme passivo e pela maior taxa de corrosao;

e A anilise por impedancia eletroquimica confirmou que a inclusdo de B4C altera
significativamente a resposta capacitiva da interface, validando o uso do modelo

de elemento de fase constante (CPE) no circuito equivalente adotado;
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De forma geral, a adi¢do moderada de B4C (em torno de 0,10%) representa a
condigao mais favoravel, equilibrando refinamento microestrutural, estabilidade
eletroquimica e manutencao da matriz Bcc, enquanto teores mais elevados levam

a efeitos adversos sobre as propriedades da liga.
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CAPITULO VII

7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS.

e Elabora uma liga CuAlB4C e verificar se apresenta o efeito memoria de forma,

em seguida fazer uma analise de suas propriedades estruturais.

e Fazer variagdes do percentual de B4C na liga CuAlB4C, para poder verificar-se
qual o intervalo de otimizagdo onde o elemento B4C proporciona as melhores

propriedades estruturais.
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