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INFLUENCIA DA ADICAO DE Nb E Cr NAS PROPRIEDADES
MICROESTRUTURAIS E MECANICAS DE UMA LIGA CuAlMn

RESUMO

Este trabalho investiga os efeitos da adi¢ao de cromo (Cr) e nidbio (Nb) nas propriedades
microestruturais, mecanicas, eletroquimicas e funcionais de ligas Cu-Al-Mn com
memoria de forma. A producgdo das ligas por fusdo em forno de inducao, seguida de
tratamentos térmicos homogeneizagdo e témpera e técnicas de caracterizagdo tais como
Microcopia Optica, Microscopia Eletrénica de Varredura, Resisténcia & Corrosio
Microdureza, que evidenciram que Cr e Nb promovem significativo refinamento de grao,
formacao de precipitados ricos em Al-Cr e Al-Nb, aumento da fracado martensitica 18R e
melhorias na estabilidade estrutural da martensita. Os ensaios de microdureza e DRX
confirmaram endurecimento e alteragdes no equilibrio de fases, enquanto o EDS validou
a incorporagdao dos elementos de liga. As analises eletroquimicas mostraram que as
adicoes isoladas de Cr e Nb aumentam a atividade corrosiva, mas, quando combinados,
esses elementos produzem efeito sinérgico, fortalecendo o filme passivo e melhorando a
resisténcia a corrosdo. O aumento observado na resistividade elétrica e no valor de e/a
refor¢a a influéncia desses elementos no comportamento eletronico e na estabilidade da
martensita. Assim, Cr e Nb demonstram grande potencial para aprimorar a confiabilidade
mecanica, a integridade estrutural e quimica, além de garantir a estabilidade das

propriedades funcionais da liga.

Palavras-chave: Ligas com Memoria de Forma, cromo, nidbio, resisténcia a corrosao.



INFLUENCE OF Nb AND Cr ADDITION ON THE MICROSTRUCTURAL
AND MECHANICAL PROPERTIES OF A CuAlMn ALLOY

ABSTRACT

This work investigates the effects of chromium (Cr) and niobium (Nb) additions on the
microstructural, mechanical, electrochemical, and functional properties of Cu—Al-Mn
shape memory alloys. The alloys were produced by induction furnace melting, followed
by homogenization heat treatment and quenching, and characterized using techniques
such as optical microscopy, scanning electron microscopy, corrosion resistance testing,
and microhardness measurements. The results demonstrate that Cr and Nb promote
significant grain refinement, the formation of Al-Cr- and AIl-Nb-rich precipitates, an
increase in the fraction of 18R martensite, and improvements in the structural stability of
martensite. Microhardness tests and X-ray diffraction (XRD) confirmed hardening and
changes in phase equilibrium, while energy-dispersive spectroscopy (EDS) validated the
incorporation of the alloying elements. Electrochemical analyses showed that the isolated
additions of Cr and Nb increase corrosive activity; however, when combined, these
elements exhibit a synergistic effect, strengthening the passive film and improving
corrosion resistance. The observed increase in electrical resistivity and in the e/a value
reinforces the influence of these elements on the electronic behavior and martensitic
stability. Thus, Cr and Nb demonstrate strong potential to enhance mechanical reliability,
structural and chemical integrity, and to ensure the stability of the functional properties

of the alloy.

Keywords: Shape Memory Alloys, chromium, niobium, corrosion resistance.
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CAPITULO I

1.1 INTRODUCAO

Ligas com memoria de forma (LMF) sdo materiais inteligentes que recuperam sua
forma original apo6s deformacdo significativa, em resposta a estimulos térmicos,
mecanicos ou magnéticos, devido a transformagdes de fase reversiveis martensiticas. Elas
exibem efeito de memoria de forma (SME), superelasticidade e alta densidade de energia,
permitindo deformacdes recuperaveis de até 8-10% e estabilidade ciclica superior. Essas
propriedades posicionam as LMFs como alternativas leves e adaptaveis em aplicagdes
aeroespaciais, biomédicas e engenharia moderna (COSTANZA, TATA, 2020),
(HOSSAIN, et al., 2025), (MOHAMMADGHOLIPOUR, BILLAH, 2023).

As ligas de memoria de forma baseadas em Cu-Al-Mn destacam-se por seu baixo
custo, bom efeito de memoria de forma e elevada capacidade de amortecimento, quando
comparadas as ligas NiTi. A adi¢do de elementos microaliantes como Nb e Cr tem sido
explorada em estudos recentes para modificar a microestrutura dessas ligas, refinando
graos, estabilizando fases martensiticas e melhorando propriedades como microdureza,
resisténcia mecanica e a corrosdo (DAI et al., 2025), (OZKUL et al., 2023), (LI, et al.,
2020).

A combinacgao dos efeitos do Cr e do Nb permite explorar sinergias entre refinamento
microestrutural, modulagdo das temperaturas de transformacao e aumento da resisténcia
mecanica, tornando essas adi¢des especialmente relevantes no desenvolvimento de ligas
Cu—Al-Mn com desempenho superior e adequagdo a aplicagcdes funcionais em

temperaturas moderadas.

1.2. OBJETIVOS

1.2.1. Objetivo Geral
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Avaliar os efeitos da adigdo de nidbio (Nb) e cromo (Cr) nas propriedades

microestruturais, mecanicas, térmicas e funcionais de uma liga com memoria de forma

Cu-Al-Mn, visando compreender as modifica¢cdes induzidas por esses elementos nas

caracteristicas de desempenho da liga.

1.2.2.

Objetivos Especificos

Caracterizar a microestrutura das ligas Cu-Al-Mn com adi¢ao de Nb e Cr por meio
de microscopia Optica e espectroscopia de energia dispersiva (EDS), identificando

a morfologia, distribuicao de fases e segregacdes quimicas;

Determinar o comportamento de microdureza das ligas em funcao das alteracdes

composicionais;

Analisar a resistividade elétrica das ligas e sua correlacdo com a estrutura
eletronica e possiveis modificagdes microestruturais induzidas pelas adi¢des de

Nb e Cr;

Avaliar a resisténcia a corrosao das ligas em meio de NaCl (3,5%), determinando

o impacto da adi¢do de Nb e Cr na prote¢do contra degradagdo ambiental;

Realizar a caracterizacdo estrutural, identificando as fases presentes e possiveis

alteracdes de estrutura cristalina decorrentes da adi¢ao de Nb e Cr.
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CAPITULO II

2.1 LIGAS COM MEMORIA DE FORMA: PRINCIPAIS PROPRIEDADES.

As ligas com memoria de forma (Shape Memory Alloys - SMA) sdo materiais
funcionais que exibem propriedades Unicas, como superelasticidade, efeito de memoria
de forma (SME), alta capacidade de amortecimento, geracao de tensdes de recuperacao e
elevado trabalho especifico. Essas caracteristicas decorrem de uma transformagao
martensitica, um processo sem difusdo atdmica, que ocorre entre a fase mae (f) e a
martensita, com temperaturas de transformacdo ajustaveis entre -150 °C e 200 °C, a
depender da composicdo quimica e do processamento termomecanico utilizado. A
transformagao ¢ caracterizada por quatro temperaturas principais entre as fases Austenita
(A) e Martensita (M) (Mi, My, Ai, Af), com histerese térmica podendo variar entre 10 a 50
°C. A superelasticidade, também chamada pseudoelasticidade, surge da transformagao
martensitica induzida por tensao acima de Ay, permitindo deformacdes reversiveis de até
8%, significativamente superiores as deformagdes elasticas tipicas dos metais (VAN
HUMBEECK, 2008).

A austenita geralmente apresenta uma estrutura cubica, ao contrario da martensita,
cuja estrutura pode assumir formas tetragonais, ortorrdmbicas ou monoclinicas. Durante
o resfriamento, ¢ na auséncia de tensdes externas, ocorre uma mudanca na estrutura
cristalina da austenita para a martensita — processo conhecido como transformagao
martensitica ou transformagdo direta. Nesse processo, a orientacdo dos cristais
martensiticos, denominada variante, se rearranja de modo que a alteragdo na forma
macroscopica média do material seja minima, originando a martensita geminada. Ao
aquecer o material a partir da fase martensitica, a estrutura retorna a forma de austenita,
caracterizando a transformacdo reversa, a qual ndo envolve mudanga de forma. Essa
sequéncia esta representada na Figura 2.1 (LAGOUDAS, 2008).

A transformacao martensitica ¢ o cerne das propriedades das ligas com memoria de
forma, envolvendo a formagdo de variantes martensiticas que se autoacomodam

termoelasticamente durante o resfriamento. Sob deformacao, ocorre a reorientacao dessas
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variantes por movimento de interfaces, sem deformagdao plastica significativa,
possibilitando o que se chama de efeito de memoria de forma. Quando aquecido acima
de Aj, o material retorna a orientacdo original da fase mae, recuperando a forma inicial.
A superelasticidade ocorre quando a martensita ¢ induzida por tensdo em temperaturas
acima de Ay, com a transformagao reversivel gerando histerese de tensao (50 — 300 MPa).
A relagdo entre a tensdo critica para induzir martensita (c?~™) e a temperatura segue a
equacdo de Clausius-Clapeyron, com aumento linear de aproximadamente 5 MPa K™! em

materiais policristalinos (VAN HUMBEECK, 2008).

Figura 2. 1 - Comportamento tipico de ligas com memoria de forma (LMF) em
ensaios de tragdo e aplicacdes em flexdo: (a) curva tensdo-deformacao de um material
com efeito memoria de forma (martensitico), (b) esquema de uma aplicacao com
efeito memoria de forma, (c) ) curva tensdo-deformagao de um material supereléstico

(austenitico) em tragdo, (d) comportamento superelastico em uma aplicagdo de flexao.

Carregamento =

O Carregamento =————e- o
3 3
K 3
<= Descarregamento
Descarrega %
- mento
Deformacao Deformacdo
B D
C O O O O O O O
Aplicacdo
Posicao Aquecimento Posicio Remocao
Inicial Inicial da Carga
'
cU) CKJJ (’5\/5
Aplicacdo Remocio Aplicacdo
de Carga da Carga da Carga

Fonte: Schwartz (2002) - Modificada

Ao contrario do que ocorre nos agos, onde a martensita ¢ a fase final mais
resistente mecanicamente, nas ligas com efeito memoria de forma (EMF), essa fase
apresenta menor resisténcia em comparacdo a fase matriz de origem. Nos agos, a

martensita ¢ reconhecida por sua alta dureza e resisténcia, sendo formada por resfriamento
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rapido a partir da temperatura de austenitizacao (WILLIAM et al., 2010). Em contraste,
nas ligas EMF, essa fase se comporta de maneira mais ductil do que a austenita, resultando
em menor moédulo de elasticidade e elevada capacidade de absor¢do de energia
(FERNANDES, 2006).

As propriedades funcionais das LMFs sustentam diversas aplicagdes, divididas
em cinco categorias: recuperacgao livre (efeitos de memoria unidirecional e bidirecional),
fixagdo por tensdes de recuperacgdo, atuacdo por producdo de trabalho, superelasticidade
para aplicacdes biomédicas e amortecimento. O efeito de memoria unidirecional (one-
way) permite recuperacao de deformacdes de até 8% ao aquecer acima de Ag, enquanto o
bidirecional (two-way), obtido por treinamento termo-mecanico, memoriza formas sem
forcas externas. Tensdes de recuperagdo de até 800 MPa sdo geradas quando a
recuperagcao ¢ impedida, uteis em dispositivos de fixacdo. A superelasticidade, com
deformacdes reversiveis de até 8%, ¢ ideal para aplicagdes que requerem alta resiliéncia,
enquanto a alta capacidade de amortecimento (até¢ 90% para cargas de impacto) €

explorada em isolamento sismico e amortecimento passivo (VAN HUMBEECK, 2008).

2.2. LIGAS A BASE DE Cu

Entre os sistemas de SMAs, as ligas a base de cobre, como Cu-Zn-Al, Cu-Al-Ni
e Cu-Al-Be, derivam das fases  Hume-Rothery, onde a estrutura cristalina ¢ estavel em
funcdo da relagdo entre o nimero de elétrons por atomo (CALLISTER, 2009), e que
apresentam estrutura Cubica de Corpo Centrado (CCC) desordenada em altas
temperaturas, ordenando-se em formas B2, D03 ou L2; ao resfriar. A transformacao
martensitica nessas ligas, que ocorre para martensitas do tipo o', B' ou y', € influenciada
pela composicdo, com temperaturas M; variando de -190 °C a +200 °C. Apesar de
vantagens como baixo custo, essas ligas enfrentam desafios, incluindo ductilidade
limitada devido ao grande tamanho de grao, alta anisotropia cristalina, estabilizacdo da
martensita e resisténcia a corrosao inferior em comparacao com Ni-Ti. Elementos como
Co, B, Zr e Ti sao adicionados para refinar graos e melhorar propriedades, mas o
desempenho funcional permanece abaixo do Ni-Ti, limitando sua aplicagdo industrial
(VAN HUMBEECK, 2008).

As ligas com memoria de forma a base de Cu—Al-Mn tém sido destacadas como

alternativas promissoras as tradicionais ligas Ni—Ti, especialmente devido ao seu baixo
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custo, elevada ductilidade e propriedades funcionais como superelasticidade (SE), efeito
memoria de forma unidirecional e bidirecional, além de elevada capacidade de
amortecimento (SUTOU et al.,, 2008). A ductilidade observada nessas ligas esta
relacionada a supressao da ordenacgdo da fase  (L2:) em composigdes com baixo teor de
aluminio, o que favorece transformag¢des martensiticas mais estaveis e maior
trabalhabilidade a frio. Adicionalmente, foi demonstrado que o controle microestrutural
— em especial o tamanho de grdo (d/D) e a textura cristalografica — influencia
diretamente a amplitude da deformacao recuperavel, alcancando até 7,5%, comparéavel a
obtida em ligas de Ni—Ti (SUTOU et al., 2008). Como aplicagdo pratica, os autores
apresentaram o desenvolvimento de um fio-guia médico com propriedades
funcionalmente graduadas, obtidas por tratamento térmico com gradiente de temperatura,
resultando em maior flexibilidade na extremidade e rigidez na base, o que melhora sua

manobrabilidade em procedimentos de cateterizagao (SUTOU et al., 2008).

Figura 2. 2 - Diagrama da se¢ao isotérmico (800°C).

T=800°C

Cu 10 20
at. %Al ——>

Fonte: Sutou et al (2008).

Pesquisas realizadas por Sutou et al. (2005), com base em dados de Schroeder et
al. (1976), demonstraram que ligas do sistema Cu-Zn com graos extremamente grandes

podem alcancar uma recuperacdo de forma da ordem de 10%. No entanto, nas ligas com
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efeito memoria de forma (EMF) do tipo policristalino, quando hé crescimento excessivo
dos grdos, a estrutura tende a apresentar fragilidade e propensao a falhas nos contornos
de grdo, resultado do elevado grau de desordem estrutural entre as fases 3 e suas variantes
B2, DO3 ou L2:. A fase B, por sua vez, apresenta significativa anisotropia elastica
(FUNAKUBO, 1987), o que compromete sua resisténcia a fadiga e reduz a eficiéncia na
recuperagdo de forma (SUTOU, OMORI et al., 2005).

O estudo conduzido por Wang et al. (2024) investigou os efeitos da adicao de
cromo (Cr) no crescimento anormal de graos (AGG) e nas propriedades superelasticas da
liga Cu-Al-Mn-Ni-Cr submetida a tratamentos térmicos ciclicos. Os resultados
mostraram que a adi¢do de 0,5% de Cr promove significativamente o AGG, resultando
em tamanho médio de grao 1,5 vezes maior do que na liga sem Cr, enquanto 1% de Cr
inibe esse comportamento. A principal razao para esse efeito esta na elevacao da energia
de contorno de subgrao, associada ao aumento da desorientacdo média dos subgraos, que
por sua vez decorre do acréscimo na densidade de discordancias geometricamente
necessarias. Além disso, a adi¢do de 0,5% de Cr aumentou a deformacao superelastica da
liga para 13,0%, superior aos 11,8% observados sem Cr, evidenciando que uma
quantidade controlada de Cr nao apenas favorece o AGG, mas também melhora as
propriedades mecanicas da liga.

Kumar et al. (2015) avaliou os efeitos da adicdo de elementos de liga, incluindo
cromo (Cr), as propriedades da liga com memoria de forma Cu-12,5A1-5Mn. A adigao de
2% de Cr resultou em alteracdes significativas na microestrutura e nas propriedades
térmicas ¢ mecanicas do material. Em especial, observou-se a formacdo de fases
martensiticas compativeis com o comportamento de memoria de forma, bem como a
manuten¢ao da estrutura granular apos a témpera. A adicdo de Cr promoveu um aumento
notavel na dureza da liga, sendo a mais elevada entre todas as adi¢des estudadas. Além
disso, a liga com Cr apresentou temperaturas de transformag¢ao martensitica elevadas (M;
=490 °C e Ar= 500 °C), indicando seu potencial para aplicagdes em ambientes de alta
temperatura. Os resultados destacaram a eficacia do Cr como elemento de liga para
otimizar a resisténcia mecanica e a estabilidade térmica de ligas Cu-Al-Mn com memoria
de forma.

Yang et al. (2017) investigaram ligas Cu—Al-Mn modificadas com diferentes
teores de cromo (Cr), analisando suas microestruturas, comportamento mecanico,
superelasticidade e efeito memoria de forma (SME). A introdugdo de Cr promoveu a

formacdo da fase A2(Cr) dispersa e resultou em microestruturas com matriz dominante
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L2, martensita 2H(c10) € precipitados de Cr, cuja quantidade aumentou com o teor do
elemento. O aumento de Cr também reduziu o tamanho de grao da matriz L2: e modificou
as propriedades térmicas e mecanicas das ligas. Observou-se que a liga com 4,1% de Cr
apresentou o maior efeito memoria de forma (2,5%) sob pré-deformacdo de 10%,
enquanto a liga com 1,8% de Cr demonstrou a melhor superelasticidade, atingindo 5% de
recuperagdo eldstica. Além disso, as ligas exibiram estabiliza¢do de martensita induzida
por tensdo, confirmando a capacidade de recuperagdo de forma apds aquecimento.
Concluiu-se que o Cr tem papel fundamental na modulagao da transformagao martensitica
e na melhoria da resposta funcional das ligas Cu—Al-Mn.

Lelatko e Morawiec (2003), investigaram os efeitos da adicdo de niquel (Ni),
cobalto (Co) e cromo (Cr) sobre a estrutura das particulas primdrias e suas interagdes com
a matriz martensitica em ligas Cu—Al-Nb com memoria de forma. O nidbio (Nb) foi
identificado como o principal formador de particulas do tipo Nb(Cu,Al)2, cuja presenga
promoveu elevagdo nas temperaturas de transformacdo martensitica e melhorias nas
propriedades mecanicas, inclusive em temperaturas superiores a 350 °C. A adi¢do de Cr
intensificou a formagao de particulas primdrias contendo altos teores de Cr (até 22 at.%),
mas reduziu significativamente a densidade de falhas de empilhamento nas fases ricas em
Nb, indicando alteragdo na estabilidade estrutural dessas particulas. Além disso,
observou-se que tanto o Cr quanto o Nb contribuem para a geragdo de tensoes residuais
e campos de tensdo na interface particula-matriz, influenciando diretamente a morfologia
martensitica e as propriedades mecanicas do material. O estudo destaca, ainda, o papel
sinérgico de Nb e Cr na modulacdo da microestrutura e no controle da resposta funcional
das ligas Cu—Al baseadas em martensita.

SALVETR et al (2018) investigaram os efeitos da adi¢cao de zirconio (Zr), nidbio
(Nb) e cromo (Cr) em ligas Ni-Ti produzidas por metalurgia do pd, com foco na
modificacdo da microestrutura, composicdo de fases, dureza e comportamento de
transformagao de fase. Entre os elementos estudados, o nidbio e o zirconio demonstraram
papel significativo no aumento das temperaturas de transformagao de fase (austenita <
martensita), sendo eficazes para ajustar a resposta termoelastica da liga sem alterar
substancialmente a composi¢ao de fases indesejaveis como Ti2Ni. Em contraste, o cromo
promoveu um aumento consideravel na dureza e microdureza da fase NiTi, embora tenha
sido associado a perda dos efeitos de memoria de forma, possivelmente por reduzir
excessivamente a temperatura de transformagao ou por modificar a estrutura de maneira

adversa.
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Piotrowski et al. (2012) desenvolveram um modelo termomecanico para descrever
o comportamento da liga com memoria de forma Nis;TiaaNbo, considerando a presenca
de precipitados de nidbio (Nb) como inclusdes esferoidais elastoplasticas imersas em uma
matriz de NiTi. O estudo mostrou que os precipitados de Nb tém papel fundamental na
ampliacdo da histerese de transformacao martensitica ¢ na estabilizacdo da fase
martensitica apds pré-deformacdes mecanicas. Essa estabilizacdo ¢ explicada pela
introducdo de tensdes internas residuais no interior da matriz, resultantes da plasticidade
nos precipitados de Nb, o que leva ao aumento da temperatura de transformacgao reversa
(Ai). De maneira geral, os resultados demonstraram que a adi¢ado de Nb melhora o
desempenho funcional da liga.

Mazzer et al., (2016) investigou as propriedades de transformagdo de fase e o
efeito de memoria de forma de uma liga de alta temperatura Cu-11,35A1-3,2Ni-3Mn-
0,5Nb (% em peso) produzida por sprayforming. A liga apresentou microestrutura
homogénea com martensita monoclinica ', refinamento de graos em 82% devido a adi¢do
de Nb, e temperaturas de transformacdo austenitica entre 94 °C e 195 °C, adequadas para
aplicagoes acima de 100 °C. A liga alcangou uma razao de recuperacao de forma de 73%
sob 690 MPa, com tensdo de fratura compressiva de 1560 MPa e deformacao de 27%. A
adicdo de Nb aumentou a energia elastica e friccional, dificultando a nucleagdo
martensitica, mas melhorando as propriedades mecéanicas devido ao refinamento
microestrutural.

Zhao et al (2006) analisaram a microestrutura, o comportamento de transformagao
de fase e o efeito da pré-deformacdo na histerese de ligas de memoria de forma NiTi(Nb)
com baixo teor de Nb (4,5 at.%), comparando-as com a liga classica Ni47Ti44Nb9. As
ligas com 4,5 at.% de Nb apresentaram histerese ampla apos pré-deformacao no estado
martensitico, alcangando, por exemplo, 118 K para a liga Ni49,6Ti45,9Nb4,5 com 16,8%
de deformacao, semelhante a expansao de histerese da liga com 9 at.% de Nb. A presenca
de Nb dissolvido na matriz NiTi, e ndo a fase B-Nb isolada, foi identificada como o
principal fator para a ampliacao da histerese, indicando que grandes quantidades de B-Nb
ndo sao necessarias para esse efeito (ZHAO et al., 2006).

Gholami-Kermanshahi et al. (2023) avaliaram os efeitos da adi¢ao de nidbio (Nb)
e prata (Ag) sobre as propriedades de amortecimento de ligas com memoria de forma a
base de Cu—12Al-5Mn, visando aplicacdes em engenharia que demandam elevado
desempenho em dissipacdo de energia. Os autores demonstraram que a adigao de Nb e

Ag promove refinamento de grao e aumento da dureza, mas com efeitos distintos sobre a
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capacidade de amortecimento. Enquanto a prata reduziu significativamente a quantidade
de martensita transformada e, por consequéncia, a amplitude do pico de atrito interno
(tan 8), o Nb levou a formacao de precipitados de AINbs que restringiram a mobilidade
das interfaces martensiticas, com impacto menos acentuado na reducao da dissipacao de
energia. Notavelmente, a liga Cu—12A1-5Mn—1Nb apresentou o melhor equilibrio entre
dureza e amortecimento, com tan o superior a 0,01 a 50 °C, tornando-se promissora para
aplicagdes em temperaturas proximas a ambiente.

Candido et al. (2012) investigaram a influéncia da adi¢ao de cromo (Cr) como
elemento refinador de grao em uma liga com memoria de forma Cu—11,8A1-0,6Be,
analisando composi¢des com 0,1 a 0,5% em peso de Cr. A introdugdo de Cr promoveu
redugdo significativa no tamanho de grdo — de aproximadamente 1950 um (sem Cr) para
até 100 um com 0,5% de Cr — e alterou as temperaturas de transformag¢do martensitica,
que aumentaram com o teor de Cr devido a formagdo de precipitados ricos em cromo.
Ensaios de tragdo mostraram que a liga com 0,2% de Cr apresentou o melhor desempenho
mecanico, atingindo tensdo de ruptura média de 805 MPa e deformagao superior a 11%.
Ja os ensaios de dureza indicaram diminuigdo progressiva da dureza com o aumento de
Cr, comportamento atribuido a mudanga de fase predominante (de austenita para
martensita) e a fragilizagdo por precipitacdo. Assim, a adi¢do de 0,2% de Cr demonstrou
ser a mais eficaz para otimizar simultaneamente a refinabilidade, as propriedades
mecanicas e a resposta funcional da liga CuAlBe (CANDIDO et al., 2012).

Mallik e Sampath (2008) investigaram ligas com memoria de forma a base de Cu—
Al-Mn, variando teores de Al entre 10 e 14,5% em peso e de Mn entre 0 ¢ 10%, com o
objetivo de correlacionar a composicdo com as transformagdes martensiticas, o efeito
memoria de forma e a superelasticidade. Os autores observaram que o aumento no teor
de aluminio altera a morfologia e as temperaturas de transformacdo da martensita,
enquanto a elevagdo do teor de manganés estabiliza a martensita, reduz a temperatura de
transformagdo e intensifica a superelasticidade. A microestrutura revelou a presenca
predominante de martensita Pi, com variantes autoacomodantes e falhas de
empilhamento. Ensaios de dobra demonstraram recuperacao de até 97% da deformagao
imposta, e testes de tragdo evidenciaram superelasticidade de até 8%, comparavel a de
ligas Ni—Ti. Os resultados refor¢gam que a variagdo composicional permite projetar ligas
com desempenho funcional ajustado para aplicagcdes em diferentes faixas de temperatura

(MALLIK; SAMPATH, 2008).
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Mallik e Sampath (2009) investigaram os efeitos de diferentes elementos de liga
quaterndrios — incluindo Cr, Ni, Zn, Fe, Ti, Pb, Si e Mg — sobre as temperaturas de
transformagao e as propriedades funcionais de ligas com memoria de forma Cu—12,5Al-
5Mn. O cromo, em particular, demonstrou influéncia significativa na redugdo das
temperaturas de transformagao martensitica, atribuida a sua baixa solubilidade na matriz
cubica centrada no corpo (fase B), o que favorece a formacao de precipitados finos ricos
em Cu—Cr—Al e altera localmente a composi¢ao da fase matriz. Os autores observaram
que a adi¢do de até 2% de Cr reduziu a temperatura de inicio da martensita (Ms) em cerca
de 17 °C, mantendo, contudo, a capacidade de recuperagdao de deformagdo por efeito
memoria de forma (SME) proxima a 93%, além de boa superelasticidade (~4%). Essa
combinagdo indica que o Cr atua como agente de endurecimento por precipitagdo,
promovendo simultaneamente refinamento microestrutural e estabilizacdo parcial da fase
martensitica, tornando a liga potencialmente adequada para aplicagdes funcionais em
temperaturas moderadas (MALLIK; SAMPATH, 2009).

Sutou et al. (2013), analisaram os efeitos do tamanho de grao relativo (tamanho
do grao (d) / espessura da Chapa (t)) sobre as propriedades pseudoelasticas de chapas
policristalinas de ligas Cu—Al- Mn com diferentes elementos de liga, incluindo o cromo
(Cr), utilizado como refinador de grao. A adi¢do de Cr promoveu significativa reducgdo
do tamanho de grao por meio da formacao de particulas dispersas que atuam como pinos
de contorno de grao, o que impactou diretamente nas propriedades mecanicas e funcionais
da liga. Especificamente, observou-se que a presenca de Cr elevou a tensdo de
escoamento ¢ o modulo de encruamento, mas reduziu a deformagdo maxima
pseudoelastica, comportamento atribuido ao aumento das restricdes intergranulares em
microestruturas mais finas. Os autores dividiram os resultados em trés regioes distintas
de comportamento conforme a razao d/t, e demonstraram que microestruturas com d/t <
1, tipicas das ligas com Cr, apresentaram maior histerese e menor recuperagdo
pseudoelastica, em comparacdo as microestruturas colunais de d/t > 2. Assim, a adi¢ao
de cromo, apesar de eficaz no controle microestrutural, exige otimizacao cuidadosa para
balancear a ductilidade e a funcionalidade das ligas Cu—Al-Mn destinadas a aplicagdes
pseudoelasticas (SUTOU et al., 2013).

Miki et. Al. (1989) estudaram o efeito da adicdo de elementos na liga com
memoria de forma Cu — 14,0A1— 3,0Ni. Foi adicionado Cr com variagao entre 0,1 a 1,0%,
sendo temperada em uma temperatura de 850°C, e posteriormente deformada a quente

em uma temperatura de 680°C, onde estdo presentes as fases 3 € y2. Os graos da fase y»
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apresentaram melhor refino em quantidades entre 0,3 a 0,5% dos elementos adicionados,
semelhante ao que ocorreu aos graos relativos a fase 3. Tal fato se deve as particulas ricas
em Cr que sdo mais efetivas na supressdo da migragao dos contornos de grao das fases
presentes. O acréscimo de elementos também causou um aumento na fragcdo da fase v,
atingindo 50% para 0,5% de Cr, em funcdo da alteragdo da fase presente nos contornos
de grao B /(B+y2) ou (B+y2)/ v2. Em relacdo aos ensaios de tracdo, a liga com 0,5% Cr
apresentou alongamento de 1000%, e uma importante reducdo na tensdo de indugdo
martensitica, o que foi apontado ser devido a um menor tamanho dos graos.

Matsuoka et.al. (1984) atrubuiu a elementos como Cr, Ti, Zr ¢ B, que possuem
elevada capacidade de reacdo com oxigénio, a desoxida¢do dos contornos de grao, que
gera fragilidade em ligas onde a fase presente ¢ a .

A concentragdo de elétrons por atomo (e/a) constitui o parametro microestrutural
fundamental que governa a estabilidade de fase e as caracteristicas da transformagao
martensitica nas Ligas com Memodria de Forma (LMFs) a base de Cobre (SAMPATH et
al., 2019; VAN HUMBEECK, 2012). A manipulagdo desse fator ¢ realizada por meio da
adicao controlada de elementos de liga, como o Aluminio (Al), o Zinco (Zn) e o Estanho
(Sn), e complementada por elementos ternarios ou quaternarios, incluindo Niquel (Ni),
Manganés (Mn), Titanio (Ti), Berilio (Be), Zirconio (Zr), Boro (B) e Ferro (Fe)
(SAMPATH et al., 2019; AL-HUMAIRI, [s.d.]; RASHIDI et al., 2024). Essa alteragao
elementar influencia diretamente as propriedades da LMF, manifestando-se em uma
correlagdo intima com a temperatura de inicio da transformac¢ao martensitica (Ms); a
literatura aponta que a diminui¢cdo da razdo e/a provoca uma consequente redugdo na
temperatura Ms (SAMPATH et al., 2019).

O valor da concentracao de elétrons ¢ determinante para a estrutura cristalina da
martensita, (GUILEMANY etal., 1991). Portanto, o ajuste preciso do e/a ¢ essencial para
o controle das temperaturas de transformagdo, das fases formadas e das propriedades
funcionais, como a superelasticidade e o efeito memoria de forma, possibilitando o

projeto de ligas com desempenho otimizado (SUTOU et al., 2004).

2.3. CORROSAO EM METAIS

Segundo Gentil (1982), a corrosao pode ser definida como o processo de deterioracao

de um material metalico por acdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente, resultando
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na transformagao do metal em compostos mais estaveis, como 6xidos, hidroxidos ou sais.
Em termos técnicos, trata-se de um fendmeno espontaneo de natureza termodinamica, no
qual o metal tende a retornar ao seu estado de menor energia livre — geralmente o de
minério do qual foi extraido. Representa, assim, a tendéncia natural dos metais a reversao
ao estado oxidado, sendo um processo que compromete propriedades mecanicas,
aparéncia e funcionalidade do material, exigindo, portanto, controle e prevengdo

adequados nas aplicagdes industriais.

2.3.1. Corrosao em LMF

Chem et al. (2005) investigou o comportamento da corrosdo do Cobre puro (Cu) e da
liga com Efeito Memoria de Forma Cu-Zn-Al em fluido uterino simulado, com énfase no
efeito do pH. Os resultados indicaram que a liga Cu-Zn-Al sofre dealuminificag¢do, onde
o Aluminio é oxidado preferencialmente ¢ o Cloreto se combina com ions AI** para
formar cloreto de hidroxialuminio. Contudo, a tendéncia do Aluminio a ionizagdo
superficial € maior, permitindo a formacao de uma camada protetora compacta de Al que
inibe a reducdo catddica de oxigénio. Esta inibi¢ao resulta em uma taxa de corrosao menor
para a liga Cu-Zn-Al quando comparada ao Cu puro. O Cobre ¢ o elemento base da liga,
cuja corrosdo ¢ controlada pela reducdo catddica de oxigénio (CHEN et al., 2005).

Prashantha et al. (2019) examinou o comportamento da corrosdo da liga com
Efeito Memoria de Forma (EMF) ternaria Cu-Al-Be em meios corrosivos, como a
solugdo de Hank (simulando fluido corporal) e agua doce, visando a aplicacdo em
ambientes corrosivos. Embora a liga Cu-Al-Be apresente maior corrosdo na
solucao de Hank, o estudo demonstrou que o revestimento de Titanio na superficie da liga
¢ eficaz, uma vez que a resisténcia a corrosao do Cobre-Aluminio (Cu-Al) ¢ melhorada
significativamente em ambos 0s meios.

Zheng et al. (2006), avaliou a resisténcia a corrosao das ligas Ti-Nb-Sn com
Efeito Memoria de Forma em  solugdes  corporais  simuladas, como a
solucdo salina fisioldgica (NaCl) e a solu¢ao de Hank. A anélise por XPS revelou que o
filme passivo formado nas ligas ¢ composto principalmente por didxido de titanio (tio2),
pentdxido de nidbio (Nb2Os) e 6xido de estanho (SnO:). A presenca do Niobio (Nb) sob

a forma de oxido passivo (Nb2Os) ¢ um fator critico para a ampla regido passiva
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observada, conferindo grande potencial para as ligas Ti-Nb-Sn em aplicacdo biomédicas
(ZHENG et al., 2006).

Chun et al., 1994 investigou o comportamento anddino de ligas Cobre-Aluminio (Cu-
Al) heterogéneas em solucao de NaCl 3,5%. O Cobre puro (Cu) e as ligas Cu-Al de fase
o Unica exibem a formagao de um filme protetor de CuCl. Contudo, o Aluminio (Al) ¢ o
elemento dominante na passivagdo de ligas com teor elevado de Al (Cu-10wt%Al), onde
a passivacao ocorre devido a formagdo de AI(OH);. O AI(OH); impede a transformagao
da camada espessa de CuCl, alterando fundamentalmente o mecanismo de corrosdo e
promovendo a passivacao induzida pelo Aluminio (CHUN et al., 1994).

Alves et al. (2023) investigou o efeito da adi¢do de Vanadio (V) no comportamento
de corrosao da liga Cu72A117Mnl11 com Efeito Memoria de Forma. A liga base ¢ Cobre-
Aluminio-Manganés (Cu-Al-Mn). Os resultados indicam que o Vanadio contribui para a
melhoria da resisténcia a corrosao da liga Cu-Al-Mn, o que esta relacionado a alteracao
microestrutural. O Manganés (Mn) participa dessa modifica¢do microestrutural, uma vez
que o Vanadio se dissolve em solugdo solida e forma pequenos precipitados cubicos o (V,
Mn), indicando que o Mn pode se combinar com o V para alterar o mecanismo de
corrosao do Cobre e Aluminio na liga (ALVES et al., 2023).

Han e Zhao (2003) estudaram o impacto da transformagdo martensitica § no
comportamento de dealuminificagdo em uma liga de Cobre (Cu) com 9% de Aluminio
(Al) e 2% de Manganés (Mn), em ambiente marinho. A corrosao por dealuminificagdo ¢
a corrosao preferencial do Aluminio. O trabalho demonstra que a existéncia da fase § tem,
na verdade, um efeito negativo na corrosdo por dealuminificacdo em ligas Cu-Al-Mn,
pois a corrosdo ocorre preferencialmente na fase . O Manganés (Mn) esta presente como
elemento de liga que, ao lado do Aluminio, tem sua perda acelerada em fun¢do da
presenca da fase p (HAN; ZHAO, 2003).

Obrado et al. (1998) investigaram as transi¢des ordem-desordem em ligas com
Efeito Memoria de Forma (EMF) Cu-Al-Mn. Foi ressaltado que o Manganés (Mn), em
combinagcdo com o Cobre (Cu) e o Aluminio (Al), ¢ um elemento importante que
estabiliza a fase B cubica de corpo centrado (CCC) contra a decomposi¢ao difusional.
Essa estabilidade da fase B ¢ fundamental para a transformagao martensitica e para as
propriedades de memoria de forma (OBRADO et al., 1998). A estabilidade da fase é um
pré-requisito para o desempenho da liga em servigo e, portanto, influencia indiretamente

a resisténcia a corrosdo.
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Souza et al. (2022) investigaram o comportamento cOrrosivo € a composicao
superficial de ligas quaternarias de CuAIMn contendo adigdes de Gd e Sn em solugdo de
NaCl 3,5%. A adicao de estanho promoveu microestrutura mais homogénea e melhor
resisténcia a corrosdao, enquanto o gadolinio formou 6xidos e hidroxidos (Gd20s e
Gd(OH)3;) que enriqueceram a camada passiva apOs imersdao. As analises por
espectroscopia de fotoelétrons (XPS) e ensaios eletroquimicos mostraram que a liga com
Sn apresentou menor suscetibilidade a corrosdo, sendo os resultados atribuidos a natureza
estavel e protetora do 6xido de estanho (SnO2) em comparagdo a camada de 6xidos mistos
da liga com gadolinio (SOUZA et al., 2022).

Liu, Wang e Ke (2014) estudaram o efeito das camadas de 6xido nativo e dos
produtos de corrosdo sobre o comportamento de aluminio puro exposto a atmosferas rural
e costeira. Por meio de técnicas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS),
potencial de circuito aberto (OCP) e microscopia eletronica (SEM), os autores
verificaram que, em ambiente rural, a corrosdo ¢ controlada por difusdo devido a presenca
de uma camada de 6xido compacta e aderente. J4 em atmosfera costeira, forma-se uma
camada de produtos de corrosao porosa e pouco aderente, o que intensifica o processo de
transferéncia de carga e o aparecimento de pites. Assim, a presenca de ions cloreto
mostrou-se o principal fator de degradacdo da camada protetora e de aumento da corrosdo
(LIU; WANG; KE, 2014).

O estudo de Moghaddam, Ketabchi e Bahrami (2013) avaliou o efeito do
refinamento de grao obtido por tratamento termomecanico nas propriedades
microestruturais, mecanicas ¢ de corrosdo das ligas Cu—Al-Mn e Cu—Al-Ni—Mn. Os
autores concluiram que graos mais finos favorecem a formacao de filmes passivos mais
estaveis, resultando em melhor desempenho eletroquimico, embora um refinamento
excessivo possa reduzir a recuperagao de forma devido a limitacdo de mobilidade das
variantes martensiticas (MOGHADDAM; KETABCHI; BAHRAMI, 2013).

O refinamento de grdo tem sido amplamente reconhecido por melhorar as
propriedades mecanicas, como a resisténcia ¢ a dureza dos metais, mas seu impacto na
resisténcia a corrosao ¢ complexo e dependente do sistema metal-ambiente, conforme
revisado por Ralston e Birbilis (2010). A relacao fundamental reside no balango entre o
aumento da densidade de contornos de grdo, que pode funcionar como sitios
eletroquimicamente ativos, e o potencial do material para formar uma camada passiva
estavel. Em ambientes salinos (NaCl), ligas que corroem predominantemente por um

mecanismo de passivacdo — como o Aluminio puro — geralmente exibem melhoria na
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resisténcia a corrosao com o refinamento de grao (diminuicao da densidade de corrente e
potencial de corrosdo mais nobre), pois a maior area de contorno de grao pode facilitar a
formagao de um filme passivo mais compacto (RALSTON; BIRBILIS, 2010; CHUN;
PYUN; KIM, 1994). Por outro lado, para o Cobre e suas ligas em NaCl onde a corrosao
¢ controlada por um equilibrio ativo-passivo mais fragil e pela dissolucao de cloretos, o
efeito € menos consistente, podendo haver uma diminui¢do inicial da resisténcia, seguida
por um aumento somente apds a formacdo de graos ultrafinos, evidenciando que o
refinamento pode, em certas condigdes, aumentar a suscetibilidade se o ambiente
promover a corrosao ativa, transformando os contornos de grao em locais preferenciais

de ataque (RALSTON; BIRBILIS, 2010).
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CAPITULO 111

3.1 MATERIAIS E METODOS

3.1.1 Producao das ligas

A partir de elementos metalicos de elevada pureza, foram elaboradas quatro ligas
com composi¢des nominais conforme indicadas no Quadro 1, onde também apresenta-se
a codificacdo que serd utilizada neste trabalho. Cada composicao foi pesada na quantidade
de 25g. O processo de fusdo foi conduzido em forno de fusdo a arco elétrico, utilizando
uma fonte DIGI Plus A7, sob atmosfera de argonio. As amostras foram refundidas 3
vezes, cada uma, tendo sua base virada em 180° entre as fusdes, para garantir a melhor
homogeneizagao dos elementos. A solidificacao ocorreu no interior do préprio forno, em

um molde de cobre refrigerado a 4gua, como indicado na Figura 3.1.

Quadro 3. 1- Composi¢do Quimica Nominal das Ligas (% em peso)

Liga Codigo

Cu - Al12,5 - Mn5,0 ONOC

Cu - All2,5 - MnS5,0 - Cr0,5 ON5C

Cu - Al12,5 - Mn5,0 - Nb 0,5 SNOC
Cu - All12,5 - Mn5,0 - Cr0,5 - Nb0,5 5N5C

Figura 3. 1 — Molde refrigerado, em cobre.

Fonte: Autor, 2025
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3.1 .2. Tratamento térmico de homogeneizagio

Os lingotes obtidos foram submetidos a tratamento térmico de homogeneizagao
em forno tipo mufla, da marca JONG. O procedimento consistiu na manutencao das
amostras, ainda em estado bruto de fusao, a temperatura de 850 °C por 12 horas, seguida

de resfriamento lento no interior do préprio equipamento.

3.1 3. Elaboracao das amostras para caracterizacio microestrutural e mecanica e

tratamento térmico de témpera

As amostras destinadas as analises microestruturais € mecanicas foram preparadas
por meio de corte por eletroerosao, utilizando-se a maquina modelo ELETROCUT AR
1200. Posteriormente, as amostras foram submetidas a tratamento térmico de témpera,
realizado a 850 °C, com manuten¢do da temperatura por aproximadamente 30 minutos,
em atmosfera ambiente, tempo estimado para assegurar a homogeneizagdo térmica ¢ a
estabilizacdo de fases. Em seguida, realizou-se o resfriamento abrupto em agua a
temperatura ambiente. Esse tratamento térmico tem como principal objetivo a
estabilizacdo das fases estruturais reversiveis, condi¢ao fundamental para a manifestagdo
do efeito memoria de forma (FUNAKUBO, 1987).

Especificamente, para as analises de resistividade, foi extraida uma amostra, com
dimensdes de 6 mm de diametro por 9 mm de altura, por meio de usinagem por eletro-

erosdo a fio.

3.1 .4. Microscopia Optica (M.0.) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O preparo metalografico que precedeu a M.O. incluiu lixamento mecanico
sequencial com lixas d’agua de granulometrias 180, 220, 320, 400, 600, 800, 1000, 1200
e 1500, seguido de polimento com pasta diamantada de granulometria 1 pm. A revelagdo
dos contornos de grao foi realizada por ataque quimico, com imersdo das amostras
durante 10 segundos em solu¢do aquosa contendo 10% de cloreto férrico (FeCls), seguida
de lavagem com alcool isopropilico e secagem com jato de ar quente. Entao, as amostras
foram analisadas em um microscopio Optico Axiotech 30, da Carl Zeiss. Para

determinagdo do tamanho médio de grao utilizou-se do conceito do intercepto de Heyn,
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que baseia-se baseia-se na contagem do niimero de interse¢des entre uma linha (ou uma
série de linhas) tragada(s) sobre uma micrografia e os contornos de grao (UNDERWOOD,
1969).

Para 0 MEV foram utilizadas as técnicas de Elétrons Secundarios e Elétrons

Retroespalhados, para que fosse possivel a melhor visualizagdo da morfologia das ligas.

3.1 .5. Difracao de Raios-X

A identificacdo das fases presentes foi efetuada por difracdo de raios X, utilizando
o difratometro BRUKER D8 Advance. As amostras submetidas a esta caracterizagdo
foram as mesmas utilizadas na microscopia optica. Foi empregada radiagao Cu-Ka (A =
1,54184 A), com faixa de varredura angular de 20° < 20 < 100°, passo de 0,02° e tempo
de aquisicdo de dados de 3s. A partir dos difratogramas obtidos, realizou-se o refinamento
de perfil por meio do software MAUD, visando a quantificacdo das fases cristalinas
predominantes.

Os mesmos parametros foram utilizados para andlise das amostras apds o ensaio

de resisténcia a corrosao.

3.1.6. Espectroscopia por Dispersao De Energia (EDS)

A composi¢do quimica final das ligas foi determinada por espectroscopia por
dispersdo de energia (EDS), acoplada a microscopia eletronica de varredura (MEV),
modelo LEO 1430. Utilizaram-se para esta analise as mesmas amostras da microscopia

oOptica.

3.1.7. Microdureza

Os ensaios de microdureza foram conduzidos em um microdurémetro
SHIMADZU HMV, com aplicagdo de cargas de 0,4903 N, 0,9807 N, 4,903 N ¢ 9,807 N.
Para cada condigdo de carregamento, foram realizadas cinco indentacgdes, com tempo de

aplicacdo de carga de 10 segundos.



36

3.1 .8. Resisténcia a corrosao

Para a avaliagdo da resisténcia a corrosdo, as amostras foram imersas por
aproximadamente 1 hora em solu¢do aquosa de NaCl a 3,5% em massa, com pH 6,5, a
temperatura ambiente. Os ensaios eletroquimicos foram realizados em célula
convencional de trés eletrodos, composta por eletrodo de referéncia (Ag/AgCl), eletrodo
de trabalho (amostra ensaiada) e contraeletrodo (placa de platina). Foi utilizado um
potenciostato/galvanostato ORIGALYS OrigaFlex (OGF+01A), controlado pelo
software OrigaSoft 1.3 OrigaMaster, responsavel pela aquisicdo dos dados. Foram
aplicadas técnicas de polarizagdo potenciodindmica (PP) e espectroscopia de impedancia

eletroquimica (EIS), conforme as diretrizes da norma ASTM G59-97.
3.1.9. Calculo da razio eletronegatividade por atomo (e/a)

Para calculo do parametro e/a, foi utilizado a relacdo de Hume-Rothery (1934), que

estabelece que:

(2) = Xi=1Xi Xi Eq.1

Onde:
e X; = fracdo atoOmica do elemento i,

e y; = eletronegatividade do elemento i.

3.1.10 Calculo da Resistividade Elétrica

Para determinagdo do valor da resistividade para as quatro ligas em estudo foi

utilizada a seguinte relagao:

=1

Eq.2

)
Il
=
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Onde:

e p =resistividade elétrica (Q2-m);
e R =resisténcia medida (Q);
e A = area da secdo transversal do corpo (m?);

e L = comprimento entre os pontos de medi¢ao (m).

Para este trabalho, a amostra possuia 9 mm de comprimento, e 6 mm de didmetro.
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CAPITULO IV

4.1 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1.1. Microscopia Optica e Microscopia Eletronica de Varredura

Na Figura 4.1 e 4.2 sao apresentadas as fotomicroscopias das amostras, obtidas
por meio de Microscopia Optica ¢ MEV. Analisado as imagens, percebe-se um forte
refino da estrutura granular pela adi¢ao dos inoculantes Cr e Nb. A liga sem refinador
apresenta morfologia tipica das fases austenita e martensita 18R (SAUD et al., 2013), em
graos de grande tamanho. Pelo método do intercepto de Heyn, que ¢ uma técnica
metalografica usada para determinar o tamanho médio de grio de materiais
policristalinos, especialmente metais, a partir de imagens microscopicas de sua
microestrutura, foi possivel estimar o tamanho médio dos graos das ligas com a presenca
de refinadores. A liga com adi¢ao de Cr apresentou uma granulometria média de 133, 77
um, enquanto a liga com adicdo de Nb de 144, 56 um. Quando combinados, os
refinadores de grdo mantiveram a tendéncia de redugdo do tamanho de grdo, porém
apresentaram morfologia condizente com a presenga das duas fases anteriormente citadas.
A Figura 4.2 demonstra tendéncia de estabilizacao da fase martensitica nas ligas, o que ¢

condizente com a literatura.



Figura 4. 1 — Microscopia Optica das ligas.

b) ON5C
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d) 5N5C
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Figura 4. 2 - Microscopia Eletronica de Varredura.

20 um EMT=2000kv Mag= 500X  IProbe= 1.1nA  PhotoNo. = 9368
Signal A=BSD WD = 16mm Aperure Size = 30.00 ym Date :23 Oct 2028

a) ONOC

20 um EHT =2000kV Mag= 500X | Probe = 1.1 na Photo he. = 9373
Signal A=SE1 WD= 16mm Aperture Size = 30.00 ym Date :28 Oct 2025

b) ON5C
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20 pm EHT=2000kV Mag= 500X | Probe= 1.1 nA Phato No. = 9371
Signal A= SE1 WD= 17mm Aperture Size = 30.00 ym Date :28 Oct 2025
¢) SNOC

et &
20 pm EHT =20.00kV Mag= 500X | Probe = 1.1 nA Photo No. = 9375
Signal A=SE1 WD= 15mm Aperture Size = 30.00 um Date :28 Oct 2025

d) 5N5C

A redugao do tamanho médio dos graos nas ligas com adi¢@o de Cr vai de encontro
ao estabelecido por Miki et al. (1989), Sutou et al (1999) e Mallik e Sampath (2008), onde
estes dois ultimos trabalhos atribuiram o refinamento a baixa solubilidade do cromo na
matriz, dando origem a finos precipitados ricos no elemento refinador.

O efeito da adigdo de Nb também vai de encontro a literatura, em especial ao
trabalho publicado por Kermanshahi (2023), que atribuiu esta tendéncia de redugdo de
tamanho médio de grao ao surgimento de precipitados de AINbs.

Por meio da microscopia eletronica de varredura (MEV), foi possivel observar e
analisar a formagdo de precipitados nas ligas com adi¢do dos inoculantes Cr e Nb,

conforme visto nas Figuras 4.3 a), b) e ¢). E perceptivel a formagédo de precipitados de
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Al-Cr e Al-Nb, tanto para o caso onde os elementos foram adicionados isoladamente,
quanto quando foram adicionados em conjunto. A composi¢do desses precipitados foi

comprovada por meio de EDS.

Figura 4.3 - MEV das ligas (Aumento de 1000X

a) ON5C

b) SNOC



Precipitados ricos em Nb =————_

e

1//

Precipitados ricos em Cr

60 um

¢) SN5C

4.1.2. Espectroscopia por Dispersao de Energia (EDS)

44

As amostras foram submetidas a analise por espectroscopia por dispersdo de

energia (EDS) por meio da Microscopia Eletronica de Varredura. Os resultados obtidos

sdo apresentados no Quadro 4.1.

Quadro 4. 1 - Espectroscopia por Dispersdao de Energia (EDS)

Composi¢ao Quimica Nominal das Ligas (%

em peso)

Resultado - EDS

Cu Al Mn | Cr | Nb
Cu - Al12,5% - Mn5,0% 83,88 | 11,40 | 4,72 | - -
Cu - Al12,5% - Mn5,0% - Cr0,5% 82,72 | 11,75 | 4,63 (0,90 -
Cu - Al12,5% - Mn5,0% - Nb 0,5% 83,30 11,41 | 482 | - | 045
Cu - Al12,5% - Mn5,0% - Cr0,5% - Nb0,5% | 82,05 | 11,93 | 5,14 {0,54| 0,34

Percebe-se uma perda composicional nas ligas trabalhadas, muito provavelmente

devido as perdas inerentes aos processos de fundicdo no forno a arco, onde as

temperaturas de trabalho sdo bastante elevadas, e a formas de precipitados finos de Cr e

Nb com o Al
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4.1.3. Difracio de Raios — X

As ligas foram analisadas por Difragdo de Raios X (DRX) com o objetivo de
identificar as fases cristalinas presentes. A Figura 4.4 apresenta os difratogramas obtidos

para as quatro ligas investigadas.

Figura 4. 4 - DR-X das ligas.
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A partir dos dados coletados foi feito o refinamento de perfil por meio do software
Maud, visando a quantificagdo das fases cristalinas predominantes, obtendo-se o

resultado constante no Quadro 4.2.

Quadro 4. 2 - Resultado do refinamento via software Maud

Liga Austenita B(DO3) Martensita 3’ (18R)

ONOC 39,29% 60,71%

ONSC 22,0% 78,0%
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SNOC 14,64% 85,36%

SN5C 26,82% 73,18%

Percebe-se a predomindncia de duas fases. Para todas as ligas, tem-se um maior
valor da fase Martensita, com designacao estrutural 18R, corresponde a uma estrutura
ortorrdmbica, com grupo espacial Pmm2 (ICSD — 150574. A segunda ¢ uma estrutura
cubica, com grupo espacial Fm-3m (ICSD - 150573), relacionada a fase de austenita f3,
com designagdo estrutural DOs. Ainda que a espectroscopia por dispersdo de energia
tenha evidenciado pouca variagdo na composicao da matriz Cu-Al-Mn, percebe-se aqui
que a adicao dos inoculantes influenciou o quantitativo de cada uma das fases presentes.

Conforme CANDIDO et al. (2012), a adi¢cdo de cromo desloca as temperaturas de
transformagdes de fase para cima, o que pode justificar a maior presenga de martensita
em temperatura ambiente para as ligas analisadas. A presen¢a do Cr também pode estar
relacionada a estabilizagdo parcial da fase martensitica, conforme Mallik e Sampath,
(2009).

Segundo proposto por Lelatko e Morawiec (2003), tanto o Cr quanto o Nb
contribuem para a geragao de tensdes residuais e campos de tensdo na interface particula-

matriz, influenciando diretamente a morfologia martensitica.

4.1.4. Microdureza

Na Figura 4.5 esta representado o grafico obtido através dos ensaios de

microdureza realizados nas amostras.
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Figura 4. 5 — Microdureza das ligas.
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O resultado apresentado corrobora com aquilo ja observado por Candido et al.
(2012), Gholami-Kermanshahi et al. (2023), Mallik e Sampath (2009) e Kumar et al.
(2015), que apresentaram a influéncia da adi¢cao dos elementos Nb ¢ Cr no aumento da
dureza das ligas. A maior dureza na liga com adi¢cdo do inoculante cromo pode ser
explicada pelo tamanho médio do grao obtido, sendo este 0 menor dentre os estudados, e
por sua baixa solubilidade na matriz cubica centrada no corpo (fase ), o que favorece a
formacao de precipitados finos ricos em Cu—Cr—Al e altera localmente a composicao da
fase matriz (MALLIK E SAMPATH, 2009). Esta explicagdo ¢ corroborada pela

microscopia e DR-X realizados neste trabalho.

4.1 .5 Corrosao

As quatro ligas avaliadas foram submetidas aos ensaios de corrosao e, posteriormente,
caracterizadas com o objetivo de compreender a influéncia das variagdes composicionais
sobre o comportamento a corrosdo. A Figura 4.6 apresenta as micrografias obtidas por
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) para cada uma das amostras analisadas.
Complementarmente, realizou-se a analise composicional nas regides afetadas pela
corrosao, a fim de elucidar a interacdo do meio corrosivo com os elementos constituintes

das ligas. Os resultados correspondentes encontram-se sintetizados no Quadro 4.3.



Figura 4. 6 — Microscopia Eletronica de Varredura das amostras: RC (Regido

Corroida) e RNC (Regiao Nao-Corroida).

100 pm ENT=2000kVv Mag= 100X IProbe s 11nA Photo No. = 9383

H Sgnal A=BSD WO = 18mm Aperture Size = 3000 um Date 112 Nov 2025
a) ONOC

100 pm ENT = 2000kV Mag= 100X IProbe s 11nA Photo No. = 9385
H SonIA=BSD WO 17mm  Aperture Size = 3000 um Dste :12 Nov 2025

b) ON5C

49



100 pm ENT=2000kV Mag= 100X IProbe s 11nA Photo No. = 9387
SglA=BSD WO= 18mm Aperture Size = 30 00 um Date :13 Nov 2025

¢) SNOC

- %o §
ENT = 2000V Mag= 100X
H SoiA=SE! WOs t4mm Apedure Size = 3000 m Dste 26 Nov 2025

d) SN5C
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Quadro 3. 3 - Comparativo: EDS Regido Nao-Corroida X EDS Regido

Corroida

EDS — Regido nao Corroida EDS — Regido Corroida
Liga

Cu Al Mn | Ct [Nb| Cu | Al |Mn| Cr | Nb
ONOC | 83,88 | 11,40 | 4,72 - - 19942 10,35(0,23| - -
ONSC | 82,72 | 11,75 | 4,63 | 090 | - | 98,02 |0,76|0,19|1,02| -
SNOC | 83,30 | 11,41 | 4,82 - 10,45 98,84 (0,65/0,02| - (0,48
SN5C | 82,05 | 11,93 | 5,14 | 0,54 |0,34| 98,16 |1,47|0,16| 0,1 | 0,1

Do Quadro 4.3 observa-se que os elementos Al e, principalmente, o Mn, foram os
mais afetados pelo efeito corrosivo, sugerindo que a o processo ocorreu seletivamente.
De acordo com Han e Zhao (2003), o Manganés (Mn) estd presente como
elemento de liga que, ao lado do Aluminio, tem sua perda acelerada em fun¢do da
presenca da fase B. Ao contrario, percebe-se que os elementos inoculantes, tais quais Cr
e Nb, mantiveram-se presentes na liga ap6s o ciclo de anélise. Rendon et al. (2011) propde
que em solucdes de cloreto (NaCl) o Aluminio, embora naturalmente resistente devido a
formacdo de uma camada passiva, ¢ altamente vulneravel ao ataque dos ions Cl” que
rompem essa camada protetora e iniciam a corrosao por pites. Ding et al. (2019), em seu
estudo sobre ligas NAB (Niquel — Aluminio — Bronze), em solugdo de NaCl a 3,5%,
aponta que o mecanismo de protecdo se deve a dissolucdo seletiva do Cobre e do
Aluminio da matriz da liga. Inicialmente, Cu sofre oxidagdo, formando uma camada
primaria de 6xidos de Cu e cloretos. Contudo, o elemento chave para a passivagao de
longo prazo ¢ o Aluminio, que se oxida e forma uma pelicula densa e estavel de 6xidos
de Aluminio na superficie da liga. Esta camada de 6xido de Al atua como uma barreira
primaria, inibindo a dissolucao posterior do Cu e, consequentemente, a corrosao (DING
et al., 2019). O Cromo possui alta tendéncia a formar 6xidos de passiva¢dao, como o Cr»
Os. Embora o filme principal seja de Al,Os, a presenga de 6xido de Cr incorporado ao
filme passivo ou adjacente a ele pode aumentar a densidade, a aderéncia e a inércia
quimica da camada protetora (como visto em agos inoxidéaveis). A camada mista Al,Os -
Cr203 € mais eficaz em bloquear a penetracao de ions cloreto (CI) e retardar a reagao
catoédica de reducdo de oxigénio, sendo, portanto, mais resistente ao rompimento em

ambientes marinhos agressivos (PARAMESWARAN; SIVASAKTHIVEL, 2019).
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Ainda, Silva (2000) conclui que o Cr se apresenta passivado em um amplo intervalo de
potencial, mesmo em solugdes fortemente acidas e contendo cloreto.

Com o objetivo de confirmar a presenca dos elementos Nb e Cr na regido corroida,
realizou-se uma andlise por EDS em Microscopia Eletronica de Varredura (MEV),
permitindo verificar sua distribuicdo espacial. Conforme ilustrado na Figura 4.7, os
precipitados contendo Cr e Nb permanecem detectaveis na camada afetada pela corrosao,
evidenciando que, mesmo apods o ataque corrosivo, a camada passiva formada mantém

sua estabilidade.

Figura 4. 7 - Precipitados das regides corroidas.
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As amostras submetidas ao ensaio de corrosdo foram igualmente analisadas por
difragdo de raios X (DRX), com o objetivo de identificar possiveis alteragdes nas
propor¢des de fases presentes na regido degradada. Os difratogramas correspondentes sao
apresentados na Figura 4.8. Observam-se picos caracteristicos e de elevada intensidade
associados ao Cobre, Aluminio e Cromo em suas formas puras (ICSD 9008468, ICSD
9008459 e ICSD 9008475, respectivamente), o que refor¢a e complementa as evidéncias

obtidas nas analises microscopicas € composicionais previamente discutidas.

Figura 4. 8 - DR-X das ligas, apds ensaio de corrosao.
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Na Figura 4.9 sdo apresentadas as curvas de Potencial de Circuito Aberto (OCP)
das ligas analisadas. Verifica-se que os valores mais negativos foram obtidos para as ligas
contendo 0,5% de Nb (-0,275 mV) e 0,5% de Cr (-0,264 mV), separadamente, indicando
maior suscetibilidade a corrosao. Entretanto, a adicdo simultinea dos elementos

refinadores de grao Nb e Cr a liga base resultou em uma modificagdo no comportamento
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eletroquimico, com aumento da resisténcia a corrosao ¢ um OCP de -0,247 mV. Dessa
forma, conclui-se que a presenca conjunta de Nb e Cr contribui para a melhoria da
estabilidade eletroquimica da liga Cu-Al-Mn. Uma explicacdo para isso pode residir na
formacdo de um filme passivo enriquecido com os elementos inoculantes, na interface
eletrodo-eletrolito, o que aumentou a resisténcia a corrosao. (ALVES, 2023). Hamdy et
al. (2007), em seu estudo sobre agos inoxidaveis austeniticos, estabeleceu que o nidbio
exerce efeito marcante na corrosdo em meio de NaCl 3,5%, aumentando
significativamente a resisténcia a formagao de pites pela geragdo de filmes protetores
ricos em Nb20s. O Cr, por sua vez, ¢ reconhecido como elemento chave na passivacao
devido a formagdo de Cr20s, e estudos atomicos do sistema Nb-Cr mostram que o Cr
reduz o parametro de rede e favorece estados de ligacdo associados ao estiramento
atomico (bond stretching), contribuindo para estabilidade estrutural sob oxidagdo, o que
¢ coerente com a literatura sobre aumento de resisténcia a corrosao em ligas contendo Cr
(SAMIN ET AL., 2024). Assim, Nb reforca a pelicula passiva por enriquecimento local,

enquanto Cr ¢ essencial para a formagdo da camada continua de 6xido estavel.

Figura 4. 9 - Curvas de Potencial de Circuito Aberto (OCP)
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A Figura 4.10 apresenta as curvas de polarizacdo eletroquimica obtidas para as
ligas em estudo. Observa-se que tanto a liga sem adi¢do de inoculante quanto aquela
contendo a adicao simultanea de Nb e Cr exibem um comportamento de passivagao
superior ao das ligas em que esses elementos foram adicionados individualmente. Esse
desempenho esta relacionado a formacdo de uma pelicula protetora mais estavel e

resistente ao ataque corrosivo, cuja ruptura ocorre apenas com o aumento significativo da
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densidade de corrente. Nota-se, ainda, que a liga SN5C apresenta a maior reducao na
densidade de corrente de corrosao, evidenciando sua superior capacidade de passivagdo

entre todas as composic¢des avaliadas.

Figura 4. 10 - Curvas de polarizagao eletroquimica
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A partir das curvas apresentadas na Figura 4.10 e por meio do tratamento dos
dados no software OrigaMaster, foram determinados os parametros eletroquimicos de
corrosdo dos materiais em estudo, conforme apresentado no Quadro 4.4. Observa-se que
a adi¢do simultanea de Nb e Cr proporciona melhorias significativas no comportamento
eletroquimico da liga base Cu-Al-Mn. Entre as composi¢des analisadas, a liga sem
refinador apresentou a menor tendéncia a corrosao, evidenciada por sua maior resisténcia
a polarizagdo (Rp) e menor taxa de corrosdo. Em contrapartida, as ligas com adi¢ao
isolada de Nb ou Cr exibiram os piores desempenhos, corroborando os resultados
previamente discutidos. Quando os elementos Nb e Cr sdo adicionados de forma conjunta,
observa-se uma sinergia que resulta na melhoria de todas as propriedades eletroquimicas
avaliadas. Apesar de as ligas contendo inoculantes apresentarem menor tamanho médio
de griao e, consequentemente, maior area de contornos de grdo, essa microestrutura
refinada ndo se traduziu em um melhor desempenho frente a corrosao.

Tal comportamento pode ser explicado a luz do estudo de Ralston e Birbilis
(2010), segundo o qual, em ligas de cobre cuja corrosao ¢ regida por um equilibrio ativo-

passivo pouco estavel e pela dissolugdo de cloretos, o efeito do refinamento de grao ¢

(o2

menos previsivel. Nessas condi¢des, pode ocorrer uma reducdo inicial na resisténcia

corrosdo, seguida de um aumento apenas quando se atingem graos ultrafinos. Assim, o
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refinamento excessivo pode, em determinados ambientes, aumentar a suscetibilidade a

corrosdo, ao transformar os contornos de grio em regides preferenciais de ataque

(RALSTON; BIRBILIS, 2010).

Quadro 4. 4 - Parametros eletroquimicos de corrosao

Rp I Taxa de corrosao
Ligas Eo (mV)
(kohm.cm?) | (mA/cm?) (um/Y)
ONOC 3,27 0,0054 -1032,5 62,747
SNOC 1,08 0,0124 -1029,7 145,32
ONSC 1,06 0,0134 -1019,8 157,11
SN5C 1,81 0,0050 -1018,5 93,408

As Figuras 4.11 apresentam as curvas de impedancia eletroquimica (EIS) das

quatro ligas em estudo. Foi observada uma boa concordancia entre os dados

experimentais € os ajustes numéricos obtidos, confirmando a adequa¢ao do modelo

utilizado. Para o ajuste dos espectros experimentais foram utilizados os circuitos

equivalentes apresentados na Figura 4.12.

Figura 4. 11 - Curvas de impedancia eletroquimica (EIS): Dados experimentais em
Azul e Ajuste Numérico em vermelho.
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Observa-se que a adi¢ao dos elementos Nb e Cr, juntos ou separados, alteram a
curva em relacdo a liga base ONOC. A diminui¢do do semicirculo nas ligas com Nb e Cr
sugerem um aumento da atividade eletroquimica, com a liga com SNOC apresentando um
tragado com perfil mais protetor. No caso da adi¢do conjunta dos elementos refinadores,
percebe-se uma interagdo sinérgica entre os inoculantes, sugerindo uma melhora na

resisténcia a corrosdo. (LAZANAS, PRODROMIDIS, 2023) (MAGAR et al, 2021).

Figura 4. 12 - Circuitos equivalentes.
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Dos circuitos apresentados na Figura 4.12 foram extraidos os parametros

apresentados no Quadro 4.5.

Quadro 4. 5 - Parametros extraidos do EEC das ligas estudadas

Elementos dos Ligas
Circuitos ONON SNOC ONS5C S5N5C
RO (Q) 26,161 26,647 26,435 21,084
R’1 (Q) 2663 2786 3014 965
CPE1 | YO (uS) 245,796 999,627 1000 500,861
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o 0,72 0,318 0,875 0,758
YO0 (uS) a 164,074 381,16 ;
CPE2
o _ 0,653 0,614 _
W | YOuS)| 591,335 _ A 1626

Os dados do Quadro 4.5 mostram que a resisténcia de solugao/filme (R0), a resisténcia
de transferéncia de carga (R1) e os parametros dos elementos de fase constante (CPE],
CPE2) e de difusdao (W) variam de forma sistematica entre as ligas, refletindo diferencas
no comportamento de corrosdo e na estrutura dos filmes passivos formados sobre cada
composi¢ao.

Em ligas Cu-Al-Mn e derivadas, a corrosdo em meio aquoso ¢ normalmente
controlada pela formagdo de um filme passivo rico em 6xidos de Al e Mn, que aumenta
a impedancia e pode gerar contribuicdes difusivas descritas por elementos de Warburg
em circuitos equivalentes de EIS. A presenga de multiplas constantes de tempo (CPE1,
CPE2) costuma ser associada a dupla camada eletroquimica/filme passivo e a processos
de dissolucao-precipitaciao de produtos de corrosdo, como ja relatado para Cu-Al-Mn-Ni
e outras ligas Cu-base com memoria de forma (YIN et al. 2021) (MOHAMMED et al.,
2024).

Nas ligas com Nb e/ou Cr, o aparecimento do segundo CPE e a varia¢do de R’1
mostram que o filme se torna mais estratificado e, em alguns casos, mais resistente, pois
Nb e Cr favorecem precipitados e 6xidos que estabilizam a camada passiva em ligas com
memoria de forma (LIMA et al., 2019) (JASNIOK et al., 2021) (SILVA et al., 2024) (LI
et al., 2020).

A liga ONOC apresenta o maior R1, sugerindo melhor capacidade passivante e menor
cinética de dissolugcdo anddica em comparagdo com as demais, enquanto a liga SN5C
mostra R1 mais baixo, compativel com maior atividade eletroquimica sob as mesmas
condigdes (NYBY et al., 2021).

A liga SNOC apresenta YO(CPE1) bem maior que a liga base ONOC, com a ainda
relativamente elevado, o que pode ser interpretado como dupla camada mais “carregada”
e/ou filme mais fino, possivelmente associado a uma fase rica em Nb que altera a
distribuicao de cargas na interface, sem necessariamente produzir a mesma elevagao de
R1 observada quando Nb e Cr estdo presentes simultaneamente. A literatura indica que

Cr, em pequenas quantidades, melhora a resisténcia a corrosdo de ligas com memoria de
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forma a base de Cu ou Fe por favorecer a formagao de filmes passivos mais estaveis e
resistentes a corrosdo localizada. Assim, a presenca de Cr nas ligas ON5C e SN5C pode
justificar os maiores valores de resisténcia de solugdo ou de elementos difusivos (como o
parametro W listado para a liga contendo Nb-Cr), sugerindo um filme mais espesso e
protetor apesar de possiveis variagdes em R’1. (FRENCK, VOLLMER, NIENDORF,
2022) (DAS et al., 2025) (ZHANG et al., 2024) (SILVA et al., 2024) (SPOTORNO,
2024).

O fato de a liga ONOC mostrar tanto o termo W quanto YO relativamente alto sugere
que o produto de corrosdao formado ¢ espesso € pouco protetor, impondo limitagdes
difusionais mas sem aumentar tanto R1, quadro consistente com corrosdo mais ativa
porém parcialmente controlada por transporte de massa (ZHANG et al., 2024) (DAS et
al., 2025) (NYBY et al., 2021).

A presenca do elemento W apenas em algumas ligas (ONOC e SN5C) sugere que,
nesses casos, 0 ajuste do circuito exigiu um termo de difusdo explicito, compativel com
camadas de produtos de corrosdo mais espessas € com transporte idnico limitado, cenério
descrito em estudos de oxidagdo e corrosdo de ligas Cu-Al-Mn e Cu-Al-Ni-Mn. Em outras
palavras, quando o parametro W ¢ alto ou desaparece do circuito, isso indica que a difusao
através da camada deixa de ser o processo dominante, sugerindo um filme mais espesso
e menos permedvel ao eletrolito. (GOMES et al., 2024.) (KUMAR et al., 2015)
(SPOTORNO, 2024) (YIN et al., 2021).

4.1 .6. Calculo da razio eletronegatividade por atomo (e/a)

O Quadro 4.6 apresenta o valor da razao elétron/atomo (e/a) para as composicdes
estudadas.

Quadro 4. 6 - Razao e/a

Liga ONOC SNOC ONSC SN5C

e/a 1,744 1,763 1,795 1,795

Como ¢ possivel observar, a adi¢ao dos elementos Nb e Cr aumenta o valor da relacao
e/a. Kumar et al. (2015) relatou que a adi¢ao de elementos com maior eletronegatividade
e maior numero de elétrons de valéncia— como o Cr — tende a alterar significativamente

o balango eletronico da matriz 3, aumentando a ordem e, portanto, modificando a energia
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necessaria para o cisalhamento martensitico (KUMAR et al., 2015). De acordo com
Kumar et al. (2015), liga contendo Cr apresenta intensificagdo clara dos picos
martensiticos nas curvas de DSC, indicando aumento da estabilidade da fase martensitica
e elevagdo da energia associada as transformacgoes reversiveis (KUMAR et al., 2015). Tal
resultado vai de encontro aquilo apresentado pelo EDS e DR-X, onde foi observadada a
estabilizacdo da fase martensitica, quando comparada a liga sem adi¢ao dos inculantes. A
banda eletronica d de cobre e os niveis de Fermi sdo fortemente influenciados pela adi¢ao
de elementos como aluminio e niquel, de modo que a variacao do e/a modifica a energia
livre das fases austenita e martensitica, afetando diretamente as temperaturas de
transformagao e a reversibilidade da transformagao martensitica (OTSUKA; WAYMAN,
1998). O elemento Cr na composi¢ao apresentou a maior influéncia para o aumento do

valor de e/a, confirmando o que foi apresentado por Sampath et al (2019).

4.1 .7. Calculo da Resistividade Elétrica

A Figura 4.13 apresenta os valores de resistividade calculados para as ligas em

estudo.
Figura 4. 13 - Resistividade elétrica das ligas
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Observa-se que a adi¢cao dos elementos Nb e Cr aumenta o valor da resistividade

da liga, sendo esta propriedade maximizada pela adi¢ao simultanea dos dois refinadores.
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Marcos et al. (2004), Pozzi e Airoldi (1999) propuseram que o aumento da fracdo
martensitica na liga ONOC provoca um acréscimo significativo na resistividade elétrica,
uma vez que a martensita apresenta estrutura cristalina mais distorcida e elevada
densidade de defeitos, como variantes e maclas, que intensificam o espalhamento dos
elétrons de condugdo. Assim, a presenca da martensita aumenta a resistividade devido a
maior complexidade estrutural e ao maior numero de centros de dispersao eletronica
associados a transformagdo. Esse comportamento evidencia que a resistividade funciona
como um marcador sensivel da quantidade de martensita presente na microestrutura,
permitindo acompanhar sua evolucdo durante ciclos térmicos e tratamentos de
envelhecimento. O 6xido enriquecido em Nb — provavelmente Nb2Os, conhecido por
sua alta estabilidade termodinamica — aumenta a resistividade do filme passivo e confere
maior durabilidade em ambientes contendo ions CI- (HAMDY; EL-SHENAWY; EL-
BITAR, 2007, p. 2829). Os mesmos autores ainda propuseram que a adigdo progressiva
de Nb, na faixa de 0% a 1,24% em peso, promoveu aumento significativo da resisténcia
a corrosdo localizada, especialmente a corrosdo por pite. No sistema Nb-Cr modelado
por Samin et al. (2024), a introdu¢do de Cr no Nb reduz os parametros elasticos e altera
o campo eletronico local devido ao menor raio atobmico do Cr, o que tende a aumentar a
dispersao de elétrons (electron scattering), efeito classicamente associado ao aumento de
resistividade em solugdes solidas. O estudo também demonstra que o aumento de Cr
reduz a condutividade térmica, fenomeno ligado ao aumento do espalhamento de fonons,
coerente com expectativas para materiais onde a resistividade elétrica cresce com
desordem eletronica e estrutural. Assim, Nb tende a estabilizar 6xidos com maior
impedancia eletronica, enquanto Cr altera o comportamento eletrdnico da matriz
metalica, aumentando o espalhamento eletronico e reduzindo a mobilidade. O resultado
aqui apresentado corrobora com aquele visto na analise da Microscopia Optica, MEV e
DR-X, onde se evidenciou o aumento da fracdo da fase martensitica pela alteragdo

composicional das ligas em estudo.
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CAPITULOV

5.1. CONCLUSOES

A partir do trabalho desenvolvido, ¢ possivel apresentar as seguintes conclusdes:

e A adigdo dos elementos Cr e Nb promoveu refinamento significativo do tamanho
de grao, conforme evidenciado por microscopia 6ptica e MEV, sendo o Cr o
refinador mais efetivo;

e A microscopia eletronica, aliada a andlise por EDS, confirmou a formagdo de
precipitados ricos em Al-Cr e Al-Nb, tanto nas ligas com adicdes isoladas quanto
na liga com adi¢do conjunta. Esses precipitados estao diretamente associados as
alteracdes de microestrutura, endurecimento e comportamento eletroquimico
observados;

e A difragdo de raios X demonstrou predominancia da fase martensitica 18R em
todas as ligas, com intensificagdo dessa fase apds a adi¢ao dos refinadores. O Cr,
em especial, promoveu o maior aumento da fracdo martensitica, consistente com
seu papel de elevar as temperaturas de transformacao e estabilizar a martensita;

e O refinamento de griao e a alteragdo de fases contribuiram diretamente para o
aumento da microdureza das ligas, sendo a liga contendo Cr a que apresentou
maior;

e As andlises eletroquimicas revelaram que as ligas com adic¢des isoladas de Cr ou
Nb apresentaram menor resisténcia a corrosao, possivelmente devido ao aumento
de contornos de grao — regides preferenciais de ataque em ligas de cobre sob
meio contendo cloretos. Esse resultado € coerente com o modelo ativo-passivo
sensivel a microestrutura;

e A adi¢do simultanea de Cr e Nb, porém, produziu um efeito sinérgico, resultando
em melhoria do comportamento eletroquimico: aumento do OCP, redugdo de
densidade de corrente de corrosdo, maior passivacdo observada nas curvas de
polarizagdo e formacao de filme protetor mais estavel;

e A andlise das regides corroidas confirmou que os precipitados contendo Cr e Nb
permanecem estaveis apos o ataque corrosivo, indicando que esses elementos

contribuem para a formacdo e manutencao de uma pelicula passiva protetora,
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reforgando a interpretagdo obtida pelas curvas OCP, polarizagdo ¢ DRX pods-
COTTosao;

A impedancia eletroquimica (EIS) refor¢ou a existéncia de diferencas
significativas entre os filmes passivos formados nas distintas composi¢des, com
maior resisténcia de transferéncia de carga (R:) para a liga com Cr e indicios de
filme mais espesso e protetor para a liga SN5C, associando-se as observagoes
microestruturais e eletroquimicas;

Os valores de e/a aumentaram com a inser¢ao de Nb e Cr, sendo o Cr o elemento
com maior contribuicdo para essa elevagao;

A resistividade elétrica das ligas aumentou progressivamente com a adi¢do dos
inoculantes, atingindo seu maior valor na liga contendo SN5C;

A forte correlagdo entre aumento de resistividade, maior fragdo martensitica e
presenca de precipitados refor¢a a consisténcia dos resultados, evidenciando
coeréncia interna entre as técnicas de caracterizacdo estrutural, quimica e
eletronica;

De modo geral, a liga com adi¢des conjuntas de Cr e Nb apresentou o melhor
balanco entre refinamento microestrutural, estabilizagdo de fases e desempenho
eletroquimico, configurando-se como a composicdo mais promissora para
aplicacdes que demandam simultaneamente resisténcia mecanica elevada e

melhor resisténcia a corrosao.
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