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ESTUDO DAS PROPRIEDADES TERMOMECANICAS DA LIGA Cu
78,3% - Al9,8—-Mn 119

RESUMO

As ligas Cu 78,3% - Al 9,8% - Mn 11,9 e Cu 77,5% - Al 9,8% - Mn 11, 9% - Nb
0,5% - Ni 0,3% (% em peso) foram elaboradas sem utilizacdo de atmosfera de protecdo. A
primeira liga foi caracterizada através de microscopia Otica, microscopia eletronica de
varredura, Calorimetria Diferencial de Varredura e difracdo de raios-X e suas propriedades
mecanicas foram determinadas através de ensaio de tracdo, quantificacdo de efeito de
memdria de forma e superelasticidade. No caso da liga com Nb e Ni, esta foi caracterizada
por microscopia Otica, Calorimetria Diferencial de Varredura e teve suas propriedades
mecanicas determinadas através de ensaio de tracao.

Palavras chave: Propriedades mecanicas, efeito de memoria de forma, superelasticidade.



STUDY OF THE THERMOMECHANICAL PROPERTIES OF THE
ALLOY Cu78,3% - Al9,8% - Mn11,9%

ABSTRACT

The alloys Cu 78,3% - Al 9,8% - Mn 11,9 and 77.5% Cu - Al 9.8% - Mn 11,9% -
% Nb 0.5 - 0.3% Ni (wt%) were prepared without the use of protective atmosphere. The
first alloy was characterized using optical microscopy, scanning electron microscopy,
differential scanning calorimetry and X-ray diffraction and its mechanical
property was determinated by the tensile test, quantification of the shape
memory effect and superelasticity. In the case ofalloy with Nb and Ni, thiswas
characterized by optical microscopy, differential scanning calorimetry and had their
mechanical properties determined by tensile testing.

Keywords: mechanical properties, shape memory effect, superelasticity.
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CAPITULO I

APRESENTACAO

1.1. INTRODUCAO

Entre as diversas ligas passiveis do efeito memdria de forma, destacam-se as ligas
Ni-Ti, Cu-Al-Ni, Cu-Al-Be e Cu-Al-Mn. Destas, a que possui melhores propriedades
termoelasticas (recuperacao de forma e superelasticidade) sdo as ligas da familia Ni-Ti. As
ligas da familia Cu-Al, apesar de ndo apresentarem propriedades no nivel das ligas Ni-Ti,
tornam-se atrativas face ao relativo baixo custo de elaboracdo e de processamento
mecanico. Um importante desafio consiste, portanto, em desenvolver ligas Cu-Al com
propriedades compativeis com as diversas aplicacfes inerentes as ligas com memdria de
forma, como por exemplo, atuadores mecanicos. Para atender esta finalidade é
imprescindivel que as transformacdes de fase ocorram em baixas temperaturas, Ms (inicio
da transformacdo martensita) < 0°C, além disso, as ligas devem apresentar uma boa
recuperacdo de forma, ndo inferior a 4%, boa ductilidade (superior a 10%) e boa resisténcia
mecanica (ZACK, et al., 1996)

As ligas Ni-Ti atendem perfeitamente estas caracteristicas, porém, como ja
observamos, tém um elevado custo de obtengdo e processamento. As ligas Cu-Al-Ni,
modificadas com Nb, apesar de apresentarem excelentes propriedades termomecanicas,
como boa recuperagdo de forma, superior a 4% e ductilidade superior a 12%, (GOMES,
VELOSO, BUONO, LIMA, MELO, et al., 2001) e um relativo baixo custo de
processamento, tém suas aplica¢Oes limitadas a temperaturas elevadas. Para adequar estas

ligas para aplicagcbes com temperaturas em torno de 25°C, faz-se necessario que o Ms seja



inferior a 0°K. Estas caracteristicas podem ser conseguidas com teores de Al e Ni
respectivamente com 13,8 e 4% (% em peso). Nesta faixa de composi¢do ou para teores
mais elevados destes elementos observa-se uma pronunciada fragilizacdo destas ligas.
(OTSUKA, WAIMAN, 1988), (FUNAKUBO, 1977).

Esta fragilizacdo esta associada a uma tendéncia a formacdo da fase y Al,Cus, de
caréater fragil e cumulativamente a elevada anisotropia elastica destas ligas, (FUNAKUBO,
1977). Recentemente mostrou-se que € possivel desenvolver-se ligas Cu-Al-Mn, que
modificadas por um quarto elemento ou através de tratamentos termomecanicos
adequados, podem apresentar baixas temperaturas de transformacao, boa recuperacdo de
forma e propriedades mecanicas compativeis com a utilizacao dessas ligas como atuadores

mecanicos.



1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivos Gerais

O objetivo geral deste trabalho é a elaboracdo e estudo das propriedades
termomecanicas de uma liga com efeito com memoria de forma CuAlMn com e sem

adicdo de refinadores de gréo.

1.2.2 Objetivos especificos do trabalho

v Elaboracdo, tratamentos térmicos e caracterizacdo das ligas Cu-Al-Mn por
microscopia 6tica, microscopia eletronica de varredura, Calorimetria Diferencial de
Varredura e por difracdo de raios — X;

v" Determinacdo das propriedades termomecanicas das ligas através de ensaios de

tracdo, quantificacdo do efeito memdria de forma e superelasticidade.



CAPITULO 11

2.1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1.1 Ligas de Memoria de Forma (Shape Memory Alloys)

Ligas com memoria de forma (SMA) sdo materiais funcionais ou adaptativos que
apresentam a capacidade de recuperar sua forma, sem que haja deformacdo permanente,
apos o aquecimento da liga. As principais propriedades séo: comportamento super eldstico,
efeito de memoria de forma (reversdo percentual de tensdo, em percentual, durante o
aquecimento ou resfriamento, dentro de limites de temperaturas), recuperacdo de forma
apos sofrer tensbes elevadas e uma alta capacidade de amortecimento (SCHWARTZ,
2009).

As ligas com memodria de forma possuem duas fases sélidas: Martensita (fase
solida que ocorrem a baixa temperatura) e Austenita (fase sélida que ocorrem a alta
temperatura). As caracteristicas desses materiais estdo intimamente ligadas a
transformacdo de fase solido-sélido que ocorrem em um estado solido metaestavel de
algumas ligas. Essa mudanca ocorre sem difusdo e é chamada transformacao martensitica.
A temperatura com que essas transformac6es ocorrem nas ligas com efeito de memoria de
forma, podem ser escolhidas entre -150°C e 200°C, dependendo da composicdo e da
constituicdo microestrutural (SCHWARTZ, 2009).

A austenita, geralmente tem estrutura cubica, diferentemente da martensita, cuja
estrutura pode ser tetrdgonal, ortorrdmbica ou monoclinica. Com o resfriamento, na
auséncia de uma carga aplicada, a estrutura do cristal muda de austenita para martensita.
Essa mudanca é denominada transformacdo martensitica ou transformacdo direta. O

rearranjo da variante, que & a orientagdo do cristal martensitico, ocorre de tal forma que a



mudanca de forma macroscépica média é insignificante, resultando em martensita
geminada. Quando o material é aquecido a partir da fase martensitica, a estrutura cristalina
retorna para austenita, e essa transicdo € chamada transformacéo reversa, onde ndo esta
associada nenhuma mudanca de forma. Essa situacdo estd ilustrada na Fig. (2.1)
(LAGOUDAS, 2008).

MARTENSITA M M

. I P AUSTENITA
GEMINADA

B X2 )3 ”

L

MARTENSITA A A, AUSTENITA
GEMINADA s f

Figura 2.1 — Transformacdo de fase induzida por temperatura sem a aplicacdo de
carga (Modificado — LAGOUDAS, 2008)

As mudancas de fases estdo associadas quatro temperaturas. Durante a
transformacdo martensitica, austenita, sob a acdo de nenhuma carga, comeca a sua
transformacdo em martensita geminada a uma temperatura Ms (temperatura martensitica
inicial) e completa a transformacdo para martensita em M; (temperatura martensitica
final). Nesse estagio, a transformacdo esta totalmente completa e totalmente na fase
geminada. De modo semelhante, durante o aquecimento, a transformacao reversa se inicia

com A, (temperatura austenitica inicial) e esta completa com A; (temperatura austenitica
final).

2.1.2 Efeito de memoria de forma



Se uma carga é aplicada no material em baixa temperatura, é possivel deformar a
martensita pela orientacdo de algumas variantes (Fig. (2.2)). O resultado seria uma
deformacéo de ordem macroscopica, permanecendo com essa configuracdo, mesmo apés a
retirada da carga. Se for realizado um aquecimento nessa liga a uma temperatura acima de
Ay, toda a fase sélida, que antes era martensita, se transformara em austenita e o material
ird recuperar sua forma original (Fig. 2.3). Um resfriamento a uma temperatura abaixo de
Mgy, acarretard novamente em martensita geminada, sem que haja mudanca de forma
associada. A esse fendmeno se da o nome de Efeito de Memdria de Forma (Shape Memory

Effect, em inglés).

MARTENSITA
DEFORMADA

TENSAO ,C

MARTENSITA
GEMINADA

; M, A A TEMPERATURA,T

Figura 2.2 — Esquema mostrando a deformacéo na fase martensitica apos aplicacao
de carga (Modificado - LAGOUDAS, 2008)



MARTENSITA
DEFORMADA

£

TENSAO, O

ag, v AUSTENITA

-

M, M, A  ATEMPERATURA T

Figura 2.3 — Esquematizacédo do efeito de memdria de forma mostrando o

descarregamento e subseqtiente aquecimento (Modificado — LAGOUDAS, 2008)

2.1.2.1 Efeito de memodria de forma de Unico caminho

No estado martensitico, o material pode ser facilmente deformado, através da
aplicacdo de carga, em uma temperatura inferior a M;. Neste caso, a Unica restri¢do é que a
deformacdo ndo pode ultrapassar certo limite de deformacdo (geralmente até 8%) e deve
ser abrangido, exclusivamente, pela reorientacdo das variantes martensiticas, que leva a
uma remanescente deformacdo, mas que ndo é plastica (SCHWARTZ, 2009). Essa
deformacdo pode ser removida através do aquecimento da amostra, resultando na forma
inicial da mesma (Fig. 2.4). Este efeito é chamado de efeito de memoria de forma Unico
caminho (One Way Effect), uma vez que apenas a forma inicial do material, conhecida

como forma quente, € memorizada.
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Figura 2.4 — Efeito de memoria de forma de Unico caminho. A amostra € deformada
(A—B) e descarregada a uma temperatura abaixo de Mf. A aparente deformacéo pléstica é
retirada apds aquecimento a uma temperatura acima de Af (C—D). Mudanga de
comprimento, carga e temperatura sdo indicados por L, F e T, respestivamente
(SCHWARTZ, 2009)

2.1.2.2 Efeito de memdria de forma de dois caminhos

Ligas de memoria de forma podem ser processadas para lembrar tanto a forma em
baixas temperaturas, onde o material € martensitico, quanto a forma em temperaturas mais
elevedas, quando o material se encontra na fase-P, que é a fase mae onde a transformacéo
austenita ocorre. Pode ocorrer uma ciclagem entre as duas formas anteriormente citadas
sem a necessidade de aplicacdo de tensdo externa.

O efeito de memdria de forma em dois caminhos muda inteiramente sua
microestrutura, fato que ocorre durante a transformacdo martensitica, sob a influéncia de
tensdes internas. Auto-acomodacao da microestrutura martensita se perde no efeito em dois
sentidos, devido a presenca destas tensdes. Variantes predominantes sdo formados durante
a transformacdo (ou seja, ha um excesso de certas variantes dentro da microestrutura
martensitica em comparagdo com estruturas auto-acomodados.). 1sso resulta na obtencao

de fase martensita deformada diretamente pelo resfriamento da fase mae, sob a influéncia



de tensdes internas. Estas tensfes podem ser introduzidas de varias maneiras.
Normalmente fala-se de "treinamento” de liga com memoria de forma. Tensdo interna deve
ser estavel em ciclos térmicos através da transformacdo e é geralmente um resultado de
defeitos irreversiveis. Apos cada ciclo de carga e descarga, uma pequena tensao residual
permanece. Defeitos irreversiveis também podem ser criados atraves da presenca de
particulas. Dois dos métodos de treinamento mais comuns para criar o efeito de memoria
de forma em dois caminhos consistem na introducdo de matrizes de deslocamento e sdo

alacancados por meio de:

e Deformacdo ciclica a uma temperatura abaixo de Ms seguida por um
aquecimento até uma temperatura acima de Ay,
e Deformacao ciclica entre as formas a temperaturas mais e menos elevadas, a

uma temperatura acima de Ax.

T<A T<M T<A

Figura 2.5 — Efeito de memoria de forma em dois caminhos. Uma espontanea mudanca de
forma ocorre durante o resfriamento a temperatura abaixo de Ms (A—B). Essa mudanga de
forma é recuperada apds aquecimento em uma temperatura acima de A (C—D)
(SCHWARTZ, 2009)

2.1.3 Superelasticidade



Este efeito, também conhecido como pseudo-elasticidade, descreve os materiais
que recuperam suas formas isotermicamente a fim de produzir o efeito de memdria de
forma. Este fenbmeno é essencialmente 0 mesmo que o de memoria de forma, embora a
transformacéo de fase para austenita (As) ocorra abaixo da temperatura de funcionamento
esperada.

O comportamento pseudo-elastico esta associado a uma transformacdo de fase
induzida por tensdo, que gera deformacdo durante a carga e subsequente recuperacdo de
forma pds-retirada da carga em temperaturas acima de A¢. Este fendbmeno se inicia em uma
temperatura onde a fase austenitica existe (T>Ay), dai, devido a aplicagdo de carga, ocorre
o surgimento de martensita deformada na forma estavel e finalmente retorna ao estado
austenitico quando a tenséo € retirada (LAGOUDAS, 2008). Uma tipica curva tenséo-
deformacdo € mostrada na Fig. 2.6. Neste ciclo, primeiramente ocorre um carregamento
elastico (A-B) até que, a partir de 6™, comeca a ocorrer a transformacao martensitica. No
ponto B comeca o surgimento de uma fase conhecida como martensita 18R (B’1). Entre 0s
pontos B e C ocorre uma inclina¢do na curva que esta associada ao carregamento elastico
da fase martensita. Neste intervalo a inducdo de tensdo gera uma mudancga de fase de 1 —

B’1. A transformacdo martensitica se encerra em o™

, onde ocorre apenas a fase
martensitica f’;, € aumento da tensdo a partir desse ponto ndo acarretara mais nenhuma
transformacéo de fase, apenas uma deformacéo eléstica da martensita deformada (C — D).
A partir do ponto D comeca o descarregamento eldstico da martensita 3°;. No ponto E
atinge-se a o™, que determina o inicio da transformagdo reversa da martensita em
austenita. Este processo é acompanhado da recuperacdao de forma devido a transformacéo
de fase, até o final do descarregamento. O fim da transformacdo em austenita € denotado
pelo ponto F, onde a curva de descarga c-¢ reencontra a regido eldstica da austenita o™,
Entre os pontos E e F, ocorre a transformacéo reversa de fases de f’; para 1. Na Fig. 2.7 é

apresentado um exemplo esquematico aplicacdo do fendmeno da superelasticidade.
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Figura 2.6 — Tipico ciclo de carregamento pseudo-elastico em ligas de meméria de
forma (Modificado - LAGOUDAS, 2008)
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Figura 2.7 — Aplicacéo da superelasticidade em uma situagéo de flexdo (Modificado
— SCHWARTZ, 2002)

Geralmente a pseudo-elasticidade descreve tanto o comportamento super-elastico,
quanto o chamado “efeito borracha” (Rubber-like behavior). Este efeito € exclusivo da fase
martensitica, ocorrendo devido a reorientacdo reversivel da martensita nas interfaces
austenita/martensita e martensita/martensita. Esta reversibilidade, ou seja, quando ha
tensdes aplicadas de intensidade inferior ao limiar de reversibilidade, esta relacionada ao

fato que a deformacdo macroscépica serd devido a uma deformagéo elastica e também, a
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uma deformacéo reversivel associada ao movimento reversivel das interfaces. Na Fig. 2.8,
nota-se que a aplicacdo de um ciclo de carregamento (ciclo 3-2-3) tem um comportamento
reversivel, denominado ‘“efeito borracha”. Em alguns casos, o envelhecimento da fase
martensitica pode possibilitar a reversibilidade da martensita deformada sob um

descarregamento a temperaturas abaixo de M.

Figura 2.8 — Efeito borracha

2.1.4 Ligas Cu-Al-Mn

2.1.4.1 Efeito do tamanho de gréo e da textura na pseudo-elasticidade de ligas Cu-Al-
Mn.

A recuperacdo de forma de ligas com base Cu depende do tamanho do grdo (d)
relativo ao tamanho da amostra, incluindo espessura (t) e diametro (D), e aumenta com o
aumento relativo do tamanho do gréo (d/t e d/D) (SUTOU et al, 2005).

Ligas de base cobre que apresentam gréos de tamanho grande tendem a apresentar-
se de forma fragil e sofrerem fraturas intergranulares dado o alto grau de ordem da fase 3

com as estruturas B2, D03 ou L2;. Grandes gréos acarretam uma recuperagéo de forma em
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torno de apenas 2% e uma resisténcia a fadiga muito baixa. No entanto, quando se deseja
aumentar a ductilidade e a resisténcia a fadiga, deve-se refinar o tamanho do gréo.
Recentemente, KAINUMA ET AL, relatou que uma excelente ductilidade em ligas
Cu-Al-Mn, pode ser obtida pelo controle do grau de ordem da fase f (SUTOU et al, 2005).
Na Fig. 2.9, observa-se que, para uma composi¢do Cu - Al - 10% at Mn, as temperaturas
de transicdo ordem-desordem,  (A2) — B2 (B2) e B2 — P1 (L21), caem drasticamente com
0 decréscimo do aluminio. Ligas com percentual abaixo de 18%at Al, com um baixo grau
de ordem na fase P, mostraram excelente trabalhabilidade a frio, maiores que 60% no
processo de laminacdo, como também exibiram efeito de memdria de forma e pseudo-

elasticidade na estrutura cubica f; (L2;) para monoclinica (18R).

800

600

Temperature (°C)

Ms

-100 1 L
10 15 20 25 30
Cu-10at.%Mn at. %Al

Figura 2.9 — Secéo vertical de um sistema Cu-Al-Mn incluindo a temperatura inicial da
transformacédo martensitica e as fronteiras de transicdo de ordem desordem A2/B2 e
B2/L2;
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SUTOU et al. (2005) conclui que, para uma liga Cu — Al17%at — Mn 11%eat, a
tensdo produzida (oy) € a taxa de encruamento (dspe/D;), definidas na Fig 2.10, aumentam
com o decréscimo de d/D, onde oy, € definida como a tensédo em que ocorre a indugdo da
martensita. Além do mais, a tensdo de histerese (Ac), que foi definida como a tensédo de
histerese devido a deformagdo de 1% a qual foi obtida a partir das curvas tensao-
deformacéo, depois de carregar até 2% de deformacdo e subsequente retirada da carga,

decresce e a recuparecao de forma aumenta com 0 aumento de d/D.

700

(b) CAM, d/D=0.217

600

500

Stress (MPa)

Figura 2.10 — Curvas ciclicas de tensdo-deformacao obtidas em fios com d/D =
0,217

2.1.4.2 Efeito de memoria de forma em ligas Cu-Al-Mn criogénicas

Sabe-se que as temperaturas de transformacdo de ligas de memoria forma de base
Cu séo bastante sensiveis & composicdo de seus componentes. No caso das ligas Cu-Al-
Mn, o decréscimo de M; pode ocorrer devido ao aumento da concentracdo do aluminio ou
do manganés, quando ndo da combinacdo de ambos. Uma pequena composicdo de
aluminio produz uma boa usinagem, ao passo que uma concentracao superior a 13% da

mesma fazem com que a liga se torne dura e quebradica (ZAK ET al, 1995).
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Ap0s o estudo de uma série de ligas Cu-Al-Mn, chegou-se a uma equacdo (Eq. 1)
onde se pode obter o valor aproximado de Ms a partir da concentragcdo dos componentes Al

e Mn. Para a dada equacéo, trabalha-se com uma margem de erro de +8K.
Mg = 1192 — 25,5 x Al wt% — 73,2 Mn wt% Equacédo 1

A Fig. 2.11 mostra varios M para diferentes valores de Al e Mn utilizados em ligas
Cu-Al-Mn. Pode-se notar que Ms varia linearmente com o0 aumento na composic¢do de
aluminio e manganés. Um aumento de 1% em peso de manganés, acarreta um decréscimo
de 80K no Ms. No caso do aluminio, um acréscimo de 1% em peso, faz com que a

temperatura do Ms diminua em 30K.

250
= Mn:11.0wt. % 5
zs e Mn: 12.0wt. % -
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175 = -
e
E ol 1
w2 5
=
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50 A i A L A 1 2 L A
75 8,0 8,5 80 95 10,0
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Figura 2.11 — Variagdo do Mg da composicdo do aluminio e do manganés

2.1.4.3 Efeitos de elementos de liga na ductilidade de ligas com memdria de forma
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SUTOU (1999), concluiu que a adicdo de um quarto elemento de liga pode
influenciar nas temperaturas de transformacéo martensiticas, no trabalho a frio e também
nas propriedades de memdria de forma da liga base Cu73% - Al17 — Mn10 (%at). No caso
da liga que teve adicdo do elemento Ni, percebeu-se que ele apresenta total solubilidade
quando usado até 2% (%at). No que diz respeito a ductilidade, o uso de 1% (%at) de Ni
néo apresenta grandes modifica¢des na ductilidade quando comparada a liga base Cu73% -
Al17 — Mn10 (%eat). Este resultado pode ser observado na Fig. 2.12.

ADICAO DE APROXIMADAMENTE lat. %X

100

------------ LIGA TERNARIA Cu73 - Al17 - Mn 10
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20

TRABALHO A FRIO, %
B o)
= ] [an]
] ]
:
AALTLAAAALA LR LRRRRE
AR I
—
:

Ti Cr Fe Co Si Ni Ag Au Zn Sn
Figura 2.12 — Efeito de elementos de liga no trabalho a frio (Modificado —-SUTOU,
1999)

SUTOU (1999) também concluiu que a temperatura Ms varia linearmente em
funcdo da quantidade X de elemento adicionada a liga base. Um acréscimo de Ni

acarretard um decréscimo na temperatura de acordo com a Fig. 2.13.
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Figura 2.13 — Variagdo da temperatura Ms x Adicdo de Niquel (Modificado — SUTOU,
1999)

O Niquel tem papel importante na recuperacdo de forma da liga Cu73% - All7 —
Mn10 (%at). Como se pode observar na Fig.2.14, ha quase que uma recuperacao de forma

perfeita na liga.
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Figura 2.14 - Recuperacdo de forma da liga quaternaria Cu-Al-Mn-X ligas comparado
com aqueles de ligas ternarias de Cu-Al-Mn (Modificado — SUTOU, 1999)
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2.1.4.4 Efeito da adicdo da liga Nb-Ni na reducéo do tamanho de gréo

OLIVEIRA (2009) em seu estudo das ligas Cu-Al-Be, verificou que para para ligas
com e sem Nb, submetidas as mesmas condi¢fes de solidificacdo, houve uma reducao
média no tamanho de grao de 400 um para 120 um, como mostram as Fig 2.15 ¢ 2.16. Ele

deduziu que o Nb tem um efeito preponderante como redutor de grao.

Figura 2.16 - Presenca da fase austenita na liga Cu-11,8%-Al-0,6%Be-0,5%Nb (% em
peso).
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OLIVEIRA (2009) também indicou em seu estudo que, a presenga do Nb como

refinador de grédo melhorou a ductilidade da liga quando comparada a liga semelhante sem

0 uso do refinador. Houve aumentos significativos na tensdo de indugdo da martesita e na

tensdo de ruptura do material, como mostram as Fig. 2.17 e Fig. 2.18.
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Figura 2.17 — Curva tipica tensdo X deformacdo para a liga cu — 11,8%Al — 0,6%Be em
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Figura 2.18 - Curva tipica tensdo X deformagdo para a liga cu — 11,8%Al — 0,6%Be —

0,5%Nb em T=25°C

19



CAPITULO III

3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Elaboracéo da liga, tratamentos térmicos, e caracterizacdo das ligas por difracao

de raios-x e microscopia dptica.

3.1.1 Elaboracéo da liga

Foram elaboradas duas ligas: uma com composi¢do nominal Cu- 78,3% - Al-9,8% -
Mn-11,9% (% em peso), e outra liga Cu 77,5% - Al 9,8% - Mn 11, 9% - Nb 0,5% - Ni
0,3%, a partir de elementos de alta pureza. A carga da liga era composta por Al e Cu
comercialmente puros e para o caso da liga com refinadores de grao, foi utilizada a liga
mée Nb 58,86% - Ni 48,14% (%peso). Essas ligas maes foram previamente elaboradas, em
atmosfera controlada, utilizando cadinho de soleira fria. Os componentes das ligas foram
cortados e entdo pesados com o auxilio de uma balanca Shimadzu AY220. No caso do
Manganés, foi necessaria a realizacdo de uma decapagem com &cido nitrico a 10%, a fim
de se realizar a desoxidacdo superficial. Apos o processo de desoxidacdo, 0 manganés foi
lavado com agua e em seguida com alcool isopropilico a fim de retirar-se totalmente o
ataque acido. Feito isso, procedeu-se a secagem do Mn com fluxo de ar quente e
prontamente o elemento foi adicionado ao processo de fusdo para evitar a formacéo de uma
nova camada de oOxido. As ligas foram obtidas em um cadinho de grafite-argila, na
quantidade de 450g, em um forno de inducdo de baixa frequéncia sob atmosfera ambiente.
Feito isso, as ligas foram vazadas um molde de sec¢do retangular (Fig. 3.1) de dimensdes

120 mm de comprimento x 22 mm de largura x 40 mm de altura.
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Figura 3.1 — Molde de secéo retangular

3.1.2 Tratamentos térmicos

Ap0s o processo de fundicdo, as ligas foram homogeneizadas a 850°C durante 12
horas em um forno tipo mufla, monoféasico, da JUNG (Modelo 0912). Feito isto, 0s corpos
de prova foram confeccionados e em seguida sofreram tratamento térmico de témpera que
consistiu no aquecimento da liga a 850°C durante 30min em um forno tipo mufla e
resfriamento brusco em &gua a T=25°C, para a obtencdo do efeito de memoria de forma.

3.1.3 Caracterizacdo da liga por microscopia Otica, microscopia eletrénica de
varredura e difracao de raios-X

A analise microestrutural das amostras foi feita em um microscépio Optico
AXIOTECH 30, com lentes Carl Zeiss e através do software ANALYSYS. As amostras
foram selecionadas da regido central do lingote, representada na Fig. 3.2 sob a forma de
hachura. As amostras foram polidas mecanicamente em lixas 320, 400, 600, 800, 1000 e
1200 e receberam acabamento com alumina 1 um, até a superficie ficar isenta de riscos.
Para visualizacdo dos contornos de grdo, foi feito um ataque quimico utilizando-se uma
solucéo aquosa de Cloreto de Ferro (FeCl3). No ataque, a amostra foi submersa na solucao
durante 25s e em seguida a superficie foi limpa com alcool isopropilico e secada com fluxo

de ar quente para posterior analise no microscopio 6tico.
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Figura 3.2 — Representacdo da regido do lingote onde foi feita a retirada da amostra para

realizacdo da microscopia Otica

A composicdo real da liga, isto €, a composicdo na qual j4 sdo levadas em
consideracdo as perdas de composicdo dos elementos no processo de fusdo, foi
determinada através da andlise de EDS (Espectometria de Energia Dispersiva de Raios-X)
em um microscopio eletrdnico de varredura LEO, modelo 1430, com micro-sonda
OXFORD. As amostras foram polidas de maneira semelhante ao procedimento para
realizacdo microscopia Otica e entdo foram limpas em um aparelho de ultra-som, com a
amostra submersa em alcool isopropilico, para remo¢do de impurezas que pudessem
interferir na andlise.

As estruturas das fases foram identificadas por difracdo de raios-X, com o auxilio
de um difratbmetro SIEMENS D5000. A amostra utilizada foi a mesma analisada no
microscopio Otico. Foi utilizada uma radiacdo Cu-Ka de comprimento de onda de
A=1,54184 A. A faixa de analise foi de 25°< 20 <90°, com uma taxa de aquisi¢ao de dados
de 0,02/4 (graus/seg.).

3.2 Determinacédo das temperaturas de transformacéao de fase
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As temperaturas de transformagdo de fase foram determinadas através de
calorimetria diferencial de varredura, utilizando o equipamento DSC 60 da SHIMADZU e
com o auxilio do software TA-60. A amostra utilizada apresentou dimensdes de ¢=4,6 x
2,0 mm e foi retirada da regido central do lingote. Na superficie a ser analisada, procedeu-
se um répido polimento em lixa 1200 para retirada de 6xidos. Fora utilizada uma taxa de

aquecimento e resfriamento da amostra de 10°C/min.

3.3 Determinacdo das propriedades termomecénicas da liga através de Ensaio de
tracdo, Quantificacao de efeito de memdria de forma e Superelasticidade.

3.3.1 Ensaio de tracao

Os ensaios de tragdo foram realizados no laboratorio de solidificagdo réapida (LSR),
UFPB, em uma maquina da tracdo estatica e dindmica da SHIMADZU, modelo EHF-
EM50kN-10L, com o uso de uma camera de aquecimento e refrigeracdo. O ensaio consiste
na aplicacdo de carga sobre o corpo até que o mesmo rompa. O ensaio foi realizado nas
temperaturas de -110°C e 25°C, onde as fases presentes sdo exclusivamente a martensita e
a austenita, respectivamente. A taxa de deformacdo utilizada foi de 0,05mm/s. Para a
realizacdo do experimento, foi necessaria a confec¢do dos corpos de prova, fato este que
ocorreu na Oficina Mecanica/CT/UFPB, através da utilizacdo de uma maquina de
eletroerosdo ELETROCUT AR 1300. A amostra, com as suas devidas dimensoes, €
mostrada na Fig. 3.3. Ap0Os a preparacdo das amostras, as mesmas foram submetidas ao
tratamento térmico de témpera que consistiu do aquecimento até 850°C seguido de um
resfriamento brusco em agua a temperatura ambiente (T=25°C), a fim de adquirirem o

efeito de memoria de forma.
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Figura 3.3 — Desenho esquematico do corpo de prova

3.3.2 Quantificacdo de feito de memoria de forma

Em um primeiro momento o corpo foi carregado até uma dada deformacao, tendo
entdo essa carga retirada (6=0) e procedendo-se um aquecimento acima da temperatura Asy.
Em seguida observou-se a variacdo, em relacdo ao tempo, das dimensdes do corpo de
prova. Foi utilizada uma temperatura de -110°C, onde a liga se encontra totalmente no
estado martensitico, e deformacdes de 3 e 5%. O aquecimento ocorreu com o auxilio de
um soprador térmico com fluxo de ar quente a uma temperatura de aproximadamente

400°C em dire¢do ao comprimento Gtil da amostra, durante aproximadamente 10s.

3.3.3 Superelasticidade

Para este ensaio, foram utilizados corpos de prova com as mesmas dimensoes
apresentadas na Fig. 3.3. O ensaio consistiu em deformar o corpo através do carregamento,
em uma temperatura acima de Ay, seguido da retirada do carregamento. Verificou-se as

tensdes e deformacdo nas quais ocorrem o inicio e fim das transformages direta e reversa.
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O ensaio foi realizado em duas temperaturas distintas: 25°C e -30°C. A taxa de deformacao
utilizada foi de 0,05 mm/seg.
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CAPITULO IV

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Foram elaboradas as ligas Cu- 78,3% - Al-9,8% - Mn-11,9% (% em peso) e Cu
77,5% - Al 9,8% - Mn 11, 9% - Nb 0,5% - Ni 0,3% em atmosfera ambiente (T=25°C) e
percebeu se que as mesmas, apds serem vazadas, apresentaram a formacdo de rechupe e
estavam cobertas por uma camada cinzenta de 6xido, muito provavelmente proveniente da

oxidacdo do manganés, que foi removida apds limpeza em escova de aco.

4.1 Caracterizacdo da liga por Microscopia Otica, Microscopia Eletrdnica de

Varredura, Difracédo de R-X e Calorimetria diferencial de Varredura

Nas Figs. 4.1 e 4.2 sdo apresentadas as fotomicrografias das ligas Cu- 78,3% - Al-
9,8% - Mn-11,9% (% em peso) e Cu 77,5% - Al 9,8% - Mn 11, 9% - Nb 0,5% - Ni 0,3%,
respectivamente. Na Fig.4.1 é possivel perceber grédos de grande tamanho e uma estrutura
condizente com a fase B (DOs3) da austenita. Na Fig 4.2, referente a liga Cu 77,5% - Al
9,8% - Mn 11, 9% - Nb 0,5% - Ni 0,3%, € possivel perceber também, grdos de grande
tamanho, muito embora, tenha ocorrido uma pequena reducao devido a adicdo do Nb e do
Ni. Esperava-se que 0s graos apresentassem uma reducdo maior do grdo, como ocorreu no
caso da liga com base Cu-Al-Be (OLIVEIRA, 2009). Esta ndo reducédo pode estar ligada ao
fato que o Nb surgiu na forma de precipitado na amostra, ou seja, ndo fundiu de maneira

adequada na liga, ndo proporcionando assim, uma redugéo no tamanho do grao.
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Figura 4.1 — Fase Austenita na liga Cu- 78,3% - Al-9,8% - Mn-11,9% (% em peso)
100

(Aumento 7x)

Na Fig. 4.3 esta representada da fase martensita na liga Cu- 78,3% - Al-9,8% - Mn-
11,9% (% em peso). A fotomicroscopia foi obtida apés a amostra ser submetida a um

resfriamento rigoroso através da utilizagdo de nitrogénio liquido
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Figura 4.3 — Fase martensita na liga Cu- 78,3% - Al-9,8% - Mn-11,9% (% em peso)

Através da analise EDS no Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV), pode-se
constatar perda de composicéo da liga com relagéo ao elemento Mn. Esta perda pode estar
associada ao alto grau de reatividade que este elemento possui com o Oxigénio, que
durante o processo de fundicdo acarreta a formacao de 6xido de manganés, que é retirado
na forma de escoria. A Tab. 4.1 mostra os valores obtidos no MEV em comparacéo a

composi¢ao nominal.

Liga Composi¢do Nominal (%peso) Composicéo Real (%peso)
Cu- 78,3% - Al-9,8% - Mn- Cu 78,88% - Al 9,87% - Mn
Cu-Al-Mn
11,9% 11,24%
| Cu77,5%-Al9,8%-Mn11, Cu 79,33% - Al 9,49% - Mn
Cu-Al-Mn-Nb-Ni ) )
9% - Nb 0,5% - Ni 0,3% 10,58% - Nb 0,41% - Ni 0,20%

Tabela 4.1 — Comparativo entre a composi¢ao nominal e a composicéo real das ligas Cu-
78,3% - Al-9,8% - Mn-11,9% e Cu 77,5% - Al 9,8% - Mn 11, 9% - Nb 0,5% - Ni 0,3%

A Fig. 4.4 apresenta as temperaturas de transformacéo de fases da liga Cu- 78,3% -
Al-9,8% - Mn-11,9% (% em peso). E possivel perceber que a liga se encontra
completamente austenitica a temperatura ambiente. As baixas temperaturas observadas se
devem ao acréscimo nas quantidades de aluminio e manganés, que, segundo a Eg. 1,
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implicam em um decréscimo de temperatura a cada 1% (% em peso) do acréscimo desses
elementos. E verdade, no entanto, que apesar da notavel influéncia do Al e do Mn nas
temperaturas de transformacao da liga, a mesma nédo baixou da forma esperada segundo a
Eq. 1. Isto pode ser explicado pelo fato de que ocorrem perdas na composicdo durante o
processo de producéo da liga, tais como o fato de 0 manganés ser um material facilmente
oxidavel. Este fato pode ser comprovado atraves da analise por microscopia eletrénica de

varredura.
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Figura 4.4 — Determinac&o das temperaturas de transformacéo através de Calorimetria
Diferencial de Varredura da liga Cu- 78,3% - Al-9,8% - Mn-11,9%

A Fig. 4.5 apresenta as temperaturas de transformacdo da liga Cu 77,5% - Al 9,8%
- Mn 11, 9% - Nb 0,5% - Ni 0,3%. Percebe-se que a adicdo de Nb e Ni causou pouca
influéncia nas temperaturas de transformacdo quando comparadas as temperaturas da liga
Cu- 78,3% - Al-9,8% - Mn-11,9%. Este fato pode ser explicado pela perda de composi¢ao
da liga quando comparada a composi¢cdo nominal e pela pequena quantidade desses

elementos que foi utilizada na producdo das ligas.
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Figura 4.5 - Determinacdo das temperaturas de transformacao atraves de Calorimetria
Diferencial de Varredura da liga Cu 77,5% - Al 9,8% - Mn 11, 9% - Nb 0,5% - Ni 0,3%

A Fig. 4.6 apresenta o difratograma obtido por difragdo de raios-X. A partir dele

observa-se a fase austenica p (DO3), CCC, com parametro de rede a= 5,9122 A.

1400 - B
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1000
800 -
600 -

400 - B B B B
200 4, A e A e

INTENSIDADE

20

Figura 4.6 — Difratograma da liga Cu- 78,3% - Al-9,8% - Mn-11,9%

4.2 Ensaio de tragdo

As figuras 4.7 e 4.8 apresentam as curvas resultantes do ensaio de tracdo da liga
Cu- 78,3% - Al-9,8% - Mn-11,9% (% em peso) e para a liga Cu 77,5% - Al 9,8% - Mn 11,

30



9% - Nb 0,5% - Ni 0,3%, respectivamente. Os ensaios foram realizados a temperatura
ambiente (25°C), onde as ligas se encontram no estado austenitico.

A curva da Fig 4.7 se caracteriza por uma parte inicial linear, até aproximadamente
1% de deformacéo, que caracteriza a deformacao elastica da austenita. Em seguida ocorre
uma inclinagdo da curva, que caracteriza a formacdo inicial da martensita induzida por
tensdo. A tensdo critica de indugdo esta na ordem de aproximadamente 270 MPa. A partir
deste ponto deve ocorre transformacdo gradual da austenita em martensita. Nao foi
possivel perceber a deformacéo na figura 4.7 algum acidente no grafico capaz de indicar o
fim da transformacgdo da austenita em martensita e o subsequente inicio da deformacéo
elastica da austenita. Consequentemente é impossivel observar-se a deformacéo pléastica da
martensita. Caso essa deformacao plastica viesse a ocorrer, deveria preceder a ruptura do
material. Observa-se pelo grafico que a ruptura do corpo de prova ocorreu em um ponto
onde a deformacdo foi de aproximadamente 3,4% e a tensdo maxima de aproximadamente
326 MPa. E possivel perceber que o material, macroscopicamente, rompe de maneira fragil
durante a transformacdo, induzida por tensdo, da austenita em martensita. Possivelmente
essa elevada fragilidade esta associada ao elevado tamanho do grdo que certamente acentua
o efeito nefasto da elevada anisotropia. Outra possivel causa para a elevada fragilidade
dessa liga seria a relativa ordenacdo fase p e da martensita transformada 6M presentes em
ligas Cu-Al-Mn com teor de Al relativamente elevado (SUTOU et al, 2005).
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Figura 4.7 — Ensaio de tragéo para a liga Cu- 78,3% - Al-9,8% - Mn-11,9% (% em peso)
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Para o caso da liga com os refinadores de grdo Nb e Ni, Fig. 4.8, percebe-se que
ocorreu uma reducdo na tensdo de inducdo martensitica, mas também um aumento na
tensdo de ruptura do material. Os valores médios ficaram na ordem de aproximadamente
326 e 402 MPa para a liga sem e com refinadores, respectivamente. Aumento maior foi
possivel perceber com relacdo a deformacédo sofrida pelas amostras. Enquanto que a sem
refinadores exibia uma aproximada de apenas 3,4%, a com refinadores apresenta uma
deformacédo media de aproximadamente 6,62%.

Para a liga Cu 77,5% - Al 9,8% - Mn 11, 9% - Nb 0,5% - Ni 0,3% foi feito um
estudo estatistico baseado em sete amostras que foram submetidas ao ensaio de tragdo. O
comportamento da curva é apresentado através da representacdo grafica de um dos corpos
de prova na Fig. 4.8. Na tabela 4.2 estdo os valores das deformacdes e tensbes de rupturas
dos corpos de prova assim como também estdo representados os dados estatisticos de
média e desvio padrdo dos valores obtidos nos ensaios. Na tabela 4.3 é feito um

comparativo entre as duas ligas.
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Figura 4.8 - Ensaio de tracdo para a liga Cu 77,5% - Al 9,8% - Mn 11, 9% - Nb 0,5% - Ni
0,3% (% em peso)

Amostra | 1 2 3 4 5 6 7 | media | - P
Padrao

Defo([yr:)a‘?ao 932 | 948 | 579 | 507 | 446 | 614 | 605 | 662 | +/-1,99
Tensao de -
ruptura | 400,1 | 411,7 | 3577 | 434,77 | 392,44 | 427,17 | 393,2 | 40246 | e o1

(Mpa)

Tabela 4.2 — Analise estatistica da liga Cu 77,5% - Al 9,8% - Mn 11, 9% - Nb 0,5% - Ni
0,3%
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Cu-78,3% - Al-9,8% - | C1 TT% - Al98% -

Liga 0 Mn 11, 9% - Nb 0,5% - | Aumento (%)
Mn-11,9% Ni 0,3%

Tensé&o de ruptura

326 402,46 23,45
(Mpa)

Deformacao (%) 3,5 6,62 89,05

Tabela 4.3 — Comparativo entre os resultados obtidos no ensaio de tracdo das ligas Cu-
78,3% - Al-9,8% - Mn-11,9% e Cu 77,5% - Al 9,8% - Mn 11, 9% - Nb 0,5% - Ni 0,3%

Os maiores valores de ductilidade da liga modificada com a adicdo de Nb-Ni
devem-se provavelmente a adi¢do do Ni. Segundo (SUTOU, 1999) a adi¢do de Ni em ligas
Cu-Al-Mn promove sensivel aumento nas propriedades de recuperacdo de forma e
superelasticidade. Segundo (OLIVEIRA, 2009), a adicdo de Nb em ligas Cu-Al-Be
promove uma reducdo no tamanho grdo e um aumento da ductilidade dessas ligas. Como
no nosso caso 0 Nb ndo promoveu importante reducdo do tamanho de gréo, ndo podemos
afirmar que os melhores resultados de ductilidade da liga com adi¢do de Nb foi resultado
da adicdo desse elemento.

Na Fig. 4.9, esta o gréafico referente ao ensaio de tracdo realizado a -110°C para a
liga Cu- 78,3% - Al-9,8% - Mn-11,9%. Nesta temperatura, a liga se encontra em seu estado
martensitico. Observa-se um comportamento linear até 0,4 % de deformacgdo e 15 MPa.
Em seguida aparece uma parte curva onde na qual a tensdo e a deformacdo crescem
monotonicamente até aproximadamente uma deformacdo de 3%, onde comeca a surgir
uma inflexdo na curva que se prolonga até sua ruptura com 6,7% de deformacdo e
250MPa. No ponto da curva que ocorre em aproximadamente 6,3% de deformacdo, é
possivel perceber um acidente durante a deformacéo elastica da martensita que pode ser
atribuido & acomodacéo do corpo de prova na garra devido a formacdo de gelo. N&o ¢
possivel, através do resultado, deduzir o limite de escoamento da martensita.
Macroscopicamente o material rompe de maneira fragil e nenhuma estric¢éo foi observada

na secédo da ruptura.
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Figura 4.9 — Ensaio de tracdo realizado a -110°C

4.3 Superelasticidade

Foram realizados quatro ensaios a temperatura ambiente (25°C) sobre corpos de
prova provenientes de uma mesma fusdo e que foram submetidos a idénticos tratamentos
térmicos e que obtiveram uma deformacdo média de aproximadamente 3,4%. Nesse valor
podem estar incluidas as acomodacdes que o corpo de prova sofreu na garra. Na Fig.4.10
representamos um ensaio tipico de quantificacdo de superelasticidade. A tensdo de inducéo
da martensita € de aproximadamente 270MPa para uma deformacdo aproximada de 1,4% e
a tensdo associada ao inicio da transformagdo da martensita em austenita é de
aproximadamente 200MPa por 1,3% de deformacdo. Com a retirada da carga, pode-se
observar uma deformacdo residual da ordem de 0,1025%. Esta deformacgdo residual pode
ser explicada por uma eventual martensita retida devido a aplicagdo da tensdo que a
amostra foi submetida ou possivelmente devido a erros nas medic6es da deformagéo. Esses
erros podem advir do fato que as deformac6es sdo medidas a partir da distancia entre as
garras, devendo-se ainda considerar possiveis flutuacdes de alongamento de componentes

da maquina de ensaio.

34



As caracteristicas dos gréficos tensdo-deformacdo sdo bastante dependentes do
tamanho do gréo na fase mée. Segundo (SUTOU et al, 2008), uma diminuig&o do tamanho
de grdo aumenta a tensdo de inducdo martensitica e diminui a recuperacdo de forma da
amostra. Graos de tamanho grande, como os da liga Cu- 78,3% - Al-9,8% - Mn-11,9%,

podem apresentar uma pequena deformacdo residual apds a retirada total da carga.
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Figura 4.10 — Ensaio de superelasticidade realizado a 25°C

Na Fig. 4.11, é apresentado o grafico referente ao ensaio de superelasticidade
realizado a -30°C, ou seja, em uma temperatura proxima a As. O inicio da transformacao
martensitica induzida por tensdo ocorre com uma tensdo aproximada de 150 MPa e uma
deformacdo de 1,1%. A transformacdo martensitica chega a seu final em uma tensao de
158 MPa e uma deformacéo de aproximadamente 2,5%. A transformacdo reversa se inicia
em uma tensdo de aproximadamente 148 MPa e uma deformagdo de 2,5%. Esta
transformacdo tem seu fim em uma tensdo de 112 MPa e 0,7 % de deformacédo. O corpo
retorna quase que totalmente ao seu comprimento inicial, ficando apenas uma pequena
deformacéo residual que pode ser atribuida as acomodacdes que o corpo de prova sofre na

garra durante o ensaio.
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Figura 4.11 — Ensaio de superelasticidade realizado a -30°C

4.4 Quantificacdo do efeito de memoria de forma

A figura 4.12 apresenta a curva referente aos ensaios de efeito de memdria de

forma realizados aplicando-se uma deformacgdo méaxima de 3 e 5%, respectivamente. Para a
curva de 3%, observa-se que apds a retirada da carga a recuperacao elastica é de 0,8%,
apresentando assim uma deformacdo pseudoplastica na ordem de 2,2%. A amostra foi
entdo aquecida e voltou totalmente a seu comprimento inicial. No caso da curva de 5%,
observa-se uma maior recuperacdo elastica, na ordem de aproximadamente 2%, o que
resulta em uma deformacdo pseudoplastica de 3%. ApOs o aquecimento da amostra, a
mesma, de forma semelhante a de 3%, retornou ao seu comprimento inicial de 50 mm.
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Figura 4.12 — Ensaio para quantificagdo do efeito de memoria de forma com deformagées

de 3% e 5%, realizados a -110°C
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CAPITULO V

5.1 CONCLUSOES

e No processo de fundicdo em atmosfera ambiente verificou-se perda de composicéo
do manganés devido a oxidacdo durante o processo de fundicao;

e O tamanho dos grdos, que se apresentaram grandes, € um fator decisivo na
fragilidade da liga;

e A liga Cu - 78,281% - Al-9,776% - Mn-11,943% (% em peso) ndo apresenta
condicbes favoraveis para utilizacdo como atuadores mecanicos em temperatura
ambiente devido a sua elevada fragilidade;

e A liga estudada apresenta para uma deformacdo de 5%, uma deformacéo elastica de
2% e uma recuperacdo pseudoelastica de 3%;

e A utilizacdo de refinadores de grdo aponta indicios que se podem melhorar as
propriedades mecanicas da liga com a adicdo de um quarto ou quinto elemento;

e A adicdo de Nb na quantidade de 0,5%, percentagem em peso, e nas condicOes de
elaboracdo da liga ndo foi capaz de reduzir o tamanho de gréo e a obtencdo de uma

melhor ductilidade na liga deve-se provavelmente a influéncia do Ni.
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CAPITULO VI

6.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Elaborar novas ligas Cu-Al-Mn com adicdo de outros refinadores de gréo, tais
como Zr, Cr, BN e Zn, por exemplo, a fim de se verificar a viabilidade do uso de
tais elementos, como também melhorar as propriedades da liga;

e Realizar a fusdo da liga Cu-Al-Mn em atmosfera controlada a fim de tentar
diminuir a perda de composicao por oxidacao;

e Elaboracdo da liga Cu-Al-Mn a partir de ligas mées como Al-Mn.
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