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Resumo

A estrutura das ligas monocristalina e policristalina de Cu-Al-Ni com efeito de
memoria de forma (EMF) foi estudada apds o aquecimento, a 800°C, durante 40
horas, por microscopia Otica e eletrénica de varredura, bem como por microanalise
de EDS e difracdo de raios-X. A composi¢cdo nominal das ligas monocristalina e
policristalina sdo Cu-13,7AI-4,2Ni (% em peso) e Cu-13,7AI-4,0Ni (% em peso),
respectivamente. No estado inicial, a liga monocristalina apresentou estrutura
martensitica com a presenca das fases R, y'1 e B1. Apds 0 aquecimento prolongado
da liga monocristalina observou-se o aparecimento dos constituintes denominados
de “estrelas” e a presenca da fase 3 estavel ndo ordenada em pequena quantidade.
A liga policristalina no estado inicial, apresentou uma estrutura formada por graos
com lamelas martensiticas no seu interior e com a presenga das fases v'4, ’1 € B1.
Apds o aquecimento desta liga, verificou-se o desaparecimento da estrutura
martensitica e a presenca das fases estaveis a e y, devido a reacdo eutetdide
ocorrida.

Palavras-chave: Ligas Cu-Al-Ni monocristalina e policristalina; Estrutura;
Composicao.

STRUCTURE OF THE MONOCRYSTALLINE AND POLICRYTALLINE Cu-Al-Ni
ALLOY AFTER SWEATING

Abstract
A structure of the monocrytalline and polycrystalline Cu-Al-Ni alloys with shape
memory effect (SME) was studied after heating by 800°C during 40 hours, by optical
microscopy (OM) and scanning electron microscopy (SEM), as well as microanalysis
EDS and X-ray diffraction tests were performe. The nominal composition of the
monocrystalline and polycrystalline alloys are Cu-13,7Al-4,2Ni wt.% and Cu-13,7Al-
4,0Ni wt.%, respectively. In it's the initial state, the monocrystalline alloy presented
martensitic structure with the presence of the R, y'1 and B4 phases. After sweating of
the monocrystalline alloy, observed in martensitic structure, the appearing of the
constituent with star-shaped and the presence of the stable B phase no ordered in
little. The policrystalline alloy in its state, showed a structure formed for grains with
martensitic lamellas your inside with the presence of the y'4, B’y € B4 phases. After
sweating in this alloy, observed the disappearance of the martensitic structure and
the presence of stables o and y, due to the eutectoid reaction occurred.
Key words: Monocrystalline and polycrystalline Cu-Al-Ni alloys; Structure;
Composition.

! Contribuigédo técnica ao 11° Seminario de Metais Nao Ferrosos, 1 a 3 de setembro de 2009, Séo

Paulo, SP.

Eng.° Metaltrgico, D.Sc., Ph.D., Professor Associado, UENF
Eng.° Metaltrgico, Mestrando, UENF

Eng.° Mecénico, D.Sc., Professor, UFCG

Eng.? Metalurgica, D.Sc., Ph.D., Professora Associada, UENF
Eng.? Fisica, M.Sc., Doutoranda, UENF

D> G A W N

183



1 INTRODUGAO

A descoberta das transformacdes martensiticas reversiveis em ligas a base
de cobre, ouro, titdnio e outros serviu como base para explicar a natureza de
fendbmenos termomecanicos, relacionados a recuperacao de deformacgdes, quando
submetidos a carregamentos mecanicos ou variagdo de temperatura, como o efeito
de meméoria de forma (EMF) e outros efeitos nao elasticos (ENE). Os materiais que
apresentam estes efeitos foram adotados pela engenharia e medicina em diversas
aplicacdes.?

Geralmente, as transformag¢des martensiticas reversiveis ocorrem em ligas
constituidas de fases intermetalicas metaestaveis, muitas vezes ordenadas, onde as
transformacdes cristalograficamente reversiveis sdo acompanhadas pela pequena
variagao na energia livre dentro de um estreito intervalo de temperatura, no
resfriamento e aquecimento das ligas, apresentando uma histerese térmica e a
interface coerente ou semi-coerente entre as fases participantes, de alta temperatura
e martensitica. Neste tipo de transformacdes, a rede da fase martensitica se
acomoda a fase de alta temperatura, resultando em lamelas martensiticas macladas
e devidamente orientadas no interior dos blocos da fase parente.®

Ultimamente, uma maior atencéo tém sido dado as ligas do sistema Cu-Al-Ni
com memoria de forma as quais se apresenta como uma alternativa vantajosa sobre
as ligas de Ti ou Cu-Zn e Cu-Zn-Al para grande numero de aplicagdes industriais
incluindo-se as industriais nucleares.!” Apesar das ligas do sistema Cu-Al-Ni serem
promissoras quanto as aplicacdes técnicas e cientificas, ainda tém sido discretas as
investigacdes que envolvem as alteragdes na estrutura e propriedades provenientes
de tratamentos térmicos, de aquecimento e resfriamento.“®

Visando o uso pratico das ligas Cu-Al-Ni, a importancia cientifica do presente
trabalho consiste em ampliar o conhecimento geral destas ligas, ajudando a
compreender os fendbmenos ocorridos quando submetidas a um tratamento
isotérmico a 800°C durante 40 horas.

2 MATERIAIS E METODOS

A liga monocristalina foi fabricada a partir de uma tecnologia, desenvolvida
pelo "Memory Crystals Group", na Universidade Técnica de S&o Petersburgo,
Russia. Esta liga foi produzida em forma de um lingote cilindrico com
aproximadamente 4mm de didametro e 200mm de comprimento (Figura 1) com
orientacdo preferencial <001> e composicdo quimica nominal, fornecida pelo
produtor, de Cu-13,7Al-4,2Ni (% em peso).

__ |

Figura 1. Lingote da liga monocristalina Cu-Al-Ni como recebida (L=200mm; &=4mm).

A liga policristalina de composigdo nominal Cu-13,7%Al-4%Ni (% peso),
fornecida na forma de uma barra (Figura 2) foi desenvolvida no Laboratério
Multidisciplinar de Materiais e Estruturas Ativas (LaMMEA) da Universidade Federal
de Campina Grande (UFCG) através da técnica de fusdo a plasma seguida de
moldagem por injecd0.®'? O lingote da liga produzida foi tratado termicamente, por
betatizagdo a 850°C durante 15 minutos, seguido por témpera em agua a
temperatura ambiente.
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Figura 2. Barra da liga policristalina Cu-Al-Ni como recebida (25x25x5mm).

As amostras foram cortadas através do disco diamantado, utilizando o
cortador mecanico MINITON, em seguida, embutidas a frio em epdxi, lixadas com
lixas de granulometria de 600 mesh a 1.200 mesh e polidas com pasta de alumina
de 1um e 0,1um. A fim de revelar a estrutura da liga monocristalina as amostras
foram submetidas ao ataque quimico numa solugado contendo cloreto férrico (10 g),
acido cloridrico (30ml) e agua destilada (120 ml), enquanto, as amostras da liga
policristalina numa solugdo contendo acido cloridrico (25%) e alcool etilico (75%).

O tratamento isotérmico (TI) das ligas foi realizado num forno mufla, a 800°C,
durante 40 horas, com o resfriamento lento no interior do forno.

A caracterizagdo quantitativa dos constituintes estruturais revelados na liga
monocristalina foi feita a partir de micrografias, utilizando o método do padrao linear
previamente calibrado no aumento de trabalho e o software de analise de imagem
Scion Image. A quantificacdo da estrutura da liga policristalina foi feita com base nos
padrdes estruturais da ASTM.

A andlise estrutural das ligas no estado inicial e apés o tratamento térmico foi
realizada através da microscopia o6tica, utilizando os microscépios metalograficos
modelo Olympus, Jenavert e Neophot.

Os ensaios de microdureza em escala Vickers das ligas foram realizados com
o0 auxilio de um microdurbmetro, modelo MHP-100, adaptado ao microscopio
Neophot, aplicando uma carga constante de 30 g. Os valores de microdureza
HV (kgf/mm?) foram calculados pela seguinte expressao:

HV = 1854%
onde: F é a carga aplicada a amostra (g); d é a diagonal da impressao regular ou
média de duas diagonais da impressao irregular (um); 1.854 é o coeficiente de
correcao de unidade.
A microscopia eletrénica de varredura (MEV) junto com microanalise por EDS
foi empregada para obter as imagens da estrutura das ligas em grandes aumentos e
com um significativo contraste topografico e de composi¢do, bem como para
identificar a composi¢cao quimica das ligas e determinar a distribuicdo dos elementos
quimicos presentes. A microanalise foi feita do modo integral e pontual, ao longo de
uma linha e por mapeamento das ligas em raios-X caracteristicos de Cu, Al e Ni. O
microscopio eletrénico de varredura utilizado para analise estrutural das ligas foi
JEOL, modelo JSM-6460 LV.
A analise por difracdo de raios-X foi feita com o objetivo de identificar as fases
presentes nas ligas. Os equipamentos utilizados foram:
- o difratbmetro, modelo Seifert URD-65, com radiagado de Co-K, filtrada.
- o difratdmetro, modelo Bruker-AXS D-5005, com radiagéo de Co-K, filtrada.
- o difratdmetro, modelo DRON-2, com radiacao de Cu-K, filtrada.
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A identificacdo das fases foi feita através das caracteristicas dos picos de
difragao (0, d, I) fornecidas pelos difratogramas das ligas examinadas e comparadas
com as fases padrdes do banco de dados do programa JCPDS.

A microscopia de for¢ga atébmica (MFA) foi feita com objetivo de estudar os
constituintes estruturais de pequenas dimensdes presentes na superficie de
materiais e na avaliagdo da sua topografia em escala nanométrica. O estudo das
ligas foi realizado no microscépio de forca atbmica, modelo NANOSCOPE 3D da
Veeco Instruments, utilizando-se o modo de contato. O tratamento das micrografias
obtidas foi feito com o auxilio do software Scanning Probe Microscopy WSxM.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

A observagao microscépica da liga monocristalina, no estado inicial, revela a
estrutura constituida de lamelas martensiticas com diferentes orientacdes, visto nas
secoes transversal e longitudinal (Figura 3a). O Tl ndo muda o carater martensitico
da liga (Figura 3b), porém altera os tamanhos das lamelas para valores menores
comparado ao estado inicial. Além das martensitas, na estrutura da liga apos o T,
foram observados os constituintes com morfologia especifica que neste trabalho
foram definidos como “estrelas”.

\ > R e . e SR
a) Serr_1 ataque, luz b) Com ataque,
polarizada; 100x Interferéncia diferencial; 250x

Figura 3. Microestrutura da liga monocristalina no estado inicial (a) e apds o tratamento isotérmico

(b).

No estado inicial, a espessura das lamelas martensiticas varia em um amplo
intervalo, de 5 um a 100 um. O comprimento das lamelas martensiticas (L) também
€ muito variavel, tendo o tamanho médio de L = 525 um, mas a maioria delas
apresenta os tamanhos variados entre 400 um e 600 um (Figura 4a). Apds o Tl, a
espessura das lamelas situa-se em um intervalo mais estreito de valores, de 2 um a
15 um. Entretanto, o comprimento destas lamelas (L) € muito variavel, de 10 um a
110 um, tendo o tamanho médio de L,=37um, com a maioria apresentando os
valores entre 20 um e 50 um (Figura 4b). A diagonal das “estrelas” (D) varia de
10 um a 130 um, tendo o tamanho meédio de D, = 47 um, com a maioria
apresentando o tamanho entre 30 um e 60 um (Figura 4c).

De acordo com as observagdes microscopicas nas trés segdes ortogonais, a
liga policristalina no estado inicial apresenta uma estrutura composta por gréos que
diferem por seus tamanhos (Figura 5). Segundo o indice de tamanho de gréo
avaliado pelo método da ASTM (N=2), o tamanho médio do grao (d) foi determinado
como sendo de d = 0,1768 mm. Como pode ser visto (Figura 5), o interior dos graos
€ composto por finas lamelas martensiticas cruzadas entre si.
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Figura 4. Comprimentos das lamelas na liga monocristalina no estado inicial (a) e apds o tratamento
térmico (b) e diagonais das “estrelas” (c).
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Figura 5. Aspecto microscoépico da liga policristalina no estado inicial (com ataque; luz polarizada).

O TI mudou completamente a estrutura da liga policristalina (Figura 6): os
graos cresceram significativamente, tendo os tamanhos variados entre 250 um e
3.100 um, e as lamelas martensiticas no interior dos graos desapareceram. Os
graos recristalizados apresentam a estrutura especifica, composta por constituintes

com morfologia especifica que neste trabalho foram denominados de “folhas” e
“veios”.
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Figura 6. Aspecto microscépico da liga policristalina apds o tratamento isotérmico (com ataque;
interferéncia diferencial).

Na Figura 7 sao apresentadas as micrografias da liga monocristalina obtidas
por MFA junto com as variagdes de altura dos constituintes estruturais ao longo das
linhas indicadas (perfis de rugosidade). Nestas micrografias as fases mais reativas a
solugao utilizada no ataque quimico, representam as regides mais profundas dos
perfis de rugosidade. De acordo com estes perfis, as duas lamelas da liga, no estado
inicial, com as espessuras de 5 um e 3 um, representam provavelmente duas fases
martensiticas diferentes (Figura 7a), e as duas lamelas da liga isotermicamente
tratada, com as espessuras de 6 um e 4 um, podem representar a mesma fase

martensitica (Figura 7b).
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Figura 7. Micrografias e perfis de rugosidade da liga monocristalina no estado inicial (a) e apos o
tratamento isotérmico (b).

A analise por MFA da liga policristalina no estado inicial confirmou a estrutura
martensitica dos graos (Figura 8a). De acordo com o perfil de rugosidade, a
espessura das lamelas martensiticas varia aproximadamente entre 2 um e 8 um.
Apds o Tl confirma-se a presenca de “folhas” e “veios” também observados na
microscopia 6tica, os quais sao mais profundos devido ao ataque mais acentuado

(Figura 8b).
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Figura 8. Micrografias e perfis de rugosidade da liga policristalina no estado inicial (a) e ap6s o
tratamento isotérmico (b).

Os testes de microdureza Vickers foram executados em diferentes regides
das sec¢des transversais e longitudinais das ligas no estado inicial e apés o Tl. Os
valores da microdureza tratados estatisticamente para se obter a média (HV), o
desvio-padrao (o) e o erro absoluto da medida (g) sdo apresentados na Tabela 1.

Supbe-se que uma diminuicdo da microdureza da liga monocristalina apos o
Tl (230,4kgf/mm?) é atribuida aos efeitos associados as alteragdes estruturais e/ou
ao alivio de tensdes residuais ocorridos na liga durante o tratamento isotérmico.

E provavel que o aumento no valor da microdureza da liga policristalina apos
o Tl esteja associado a presencga da fase v, fragil (CugAls) que endurece a liga.

Tabela 1. Microdureza HV (kgf/mmz) da liga monocristalina e policristalina

Liga Estado da liga HV o (kgf/mm?) & (kgf/mm?)
Monocristalina Inicial 315,8 24,8 47,5
Apos Ti 230,4 38,5 75,5
Policristaling Inicial 324.,8 35,7 70,0
Apos TI 359,1 73,3 143,6

Na Figura 9 estdo apresentadas as micrografias obtidas por MEV que
mostram o contraste topografico, por captacdo de elétrons secundarios, e o
contraste de composicdo, por captacdo de elétrons retroespalhados, da liga
monocristalina no estado inicial e apds o Tl. A imagem da estrutura da liga no estado
inicial (Fig. 9a), bem como apés o Tl (Figura 9b), apresenta um fraco contraste de
composi¢ao, indicando uma possivel uniformidade das fases presentes em
coeficientes de emissao de elétrons retroespalhados, ou seja, em seus numeros
atbmicos medios. A homogeneidade quimica € confirmada pela microanalise por
EDS, realizada em linha (Figura 10).
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Figura 9. Micrografias por MEV em elétrons secundarios e retroespalhados da liga monocristalina no
estado inicial (a) e apds o tratamento isotérmico (b).
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Figura 10. Microanalise por EDS em linha da liga monocristalina estado inicial (a) e apos o
tratamento isotérmico (b).

A determinagdo da composi¢do quimica da liga monocristalina no estado
inicial e apos o Tl foi realizada através da microanalise por EDS em pontos 1 e 2
indicados na Figura 9. Os espectros de emissdo de raios-X caracteristicos obtidos
nestes pontos, apresentados na Figura 11, sdo idénticos e possuem as mesmas
intensidades das respectivas séries espectrais de raios-X de Cu, Al e Ni.
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Figura 11. Espectros de emissao de raios-X caracteristicos da liga monocristalina no estado inicial (a)
e ap6s o tratamento isotérmico (b).
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Na Figura 12 estdo apresentadas as micrografias obtidas por MEV. A imagem
da estrutura da liga no estado inicial (Figura 12a), bem como apdés Tl (Figura 12b),
apresenta um fraco contraste de composigédo, indicando sobre uma possivel
uniformidade das fases presentes em composi¢cao quimica.

a)

b)

Elétrons secundarios Elétrons retroespalhados

Figura 12. Micrografias por MEV em elétrons secundarios e retroespalhados da liga policristalina no
estado inicial (a) e ap6s o tratamento isotérmico (b).

A microanalise por EDS realizada em linha, indicada na Figura 12a, que
atravessa lamelas mertensiticas num grao confirmou a homogeneidade quimica da
liga policristalina no estado inicial (Figura 13a). Entretanto, observa-se que apés o Tl
ha um aumento do teor de aluminio e uma diminuicdo do teor de cobre na regido da
liga onde estdo presentes os constituintes na forma de folhas (Figura 13b).
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Figura 13. Microanalise por EDS em linha da liga policristalina no estado inicial (a) e apés o

tratamento isotérmico (b).

A composicao quimica da liga policristalina foi determinada através da
microanalise realizada em pontos (Figura 14), conforme indicado na Figura 12. Os
espectros de emissao de raios-X caracteristicos da liga policristalina no estado inicial
obtidos nos pontos 1 e 2 (Figura 14a) sao idénticos e possuem as mesmas inten-
sidades das respectivas séries espectrais de raios-X de Cu, Al e Ni, confirmando a
homogeneidade quimica desta liga. No entanto, apds o Tl verifica-se que o teor de
aluminio no ponto 3, localizado numa célula da “folha”, € maior, comparando com o
teor de aluminio no ponto 4, localizado fora da “folha” (Figura 14b).
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Figura 14. Espectros de emissao de raios-X caracteristicos da liga policristalina: a) no estado inicial;
b) apds o tratamento isotérmico.

A Figura 15 mostra os difratogramas da liga monocristalina no estado inicial e
apo6s o TI. Os picos de difracdo identificados pertencem as seguintes fases
metaestaveis (y'1 e R) e a fase de alta temperatura p.

Além destes picos, € provavel a presencga da fase 3 estavel nao ordenada em
fragdo volumétrica muito baixa na liga apdés o Tl, devido as limitagdes cinéticas.
Tendo em vista o aspecto microscépico da liga isotermicamente tratada (Figuras 3 e
9) com os constituintes estruturais na forma de “estrelas” presentes em pequena
quantidade por unidade de area (5x10'3 um'z), supde-se que estas “estrelas”
representam a fase B residual. De acordo com os difratogramas apresentados
verifica-se que o Tl n&do modificou significativamente a composic¢ao fasica desta liga.
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Figura 15. Difratogramas da liga monocristalina: a) no estado inicial; b) apos tratamento isotérmico.
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Na Figura 16a esta apresentado o difratograma da liga policristalina no estado
inicial com os picos de difragdo que pertencem as seguintes fases: martensitica y'1;
martensitica '’y e de alta temperatura 1. De acordo com a intensidade dos picos
mais intensos das fases identificadas, verifica-se que as fases y1 e B’y estdo
presentes na liga em fragbes volumétricas equivalentes e sdo predominantes em
relacédo a fase 1. Na Figura16b esta apresentado o difratograma da liga policristalina
apés o Tl.

Verifica-se que o Tl provocou a reacao eutetdéide com consequente formacgao
das fases a e y,. De acordo com a intensidade dos picos mais intensos das fases
identificadas, constata-se que a fase vy, esta presente na liga em fracbes
volumeétricas significativamente superiores a fase a.

00)
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b)
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Figura 16. Difratograma da liga policristalina: a) no estado inicial; b) apos Tl (radiagdo de Cu-K,).
4 CONCLUSAO

A liga monocristalina no estado inicial apresenta a estrutura martensitica com
as fases B¢ de alta temperatura ordenada e y’1 e R martensiticas baseadas no
composto intermetalico CusAl, tendo alta homogeneidade quimica. Apds o
tratamento isotérmico, além dessas fases pode estar presente em pequena
quantidade a fase 3, se manifestando microscopicamente na forma de “estrelas”.

A liga monocristalina isotermicamente tratada apresenta uma diminuigdo no
valor da microdureza de 315,8 HV a 230,4 HV, comparando com o estado inicial,
devido aos efeitos associados as alteragdes estruturais e/ou ao alivio de tensdes
residuais.

A liga policristalina no estado inicial € composta por graos de tamanho médio
de 176,8 um, com lamelas martensiticas cruzadas no seu interior, sendo constituida
pelas fases B¢ de alta temperatura ordenada e vy’ e B’y martensiticas baseadas no
composto intermetalico CusAl, tendo alta homogeneidade quimica.

O tratamento isotérmico elimina a estrutura martensitica da liga policristalina,
promovendo o crescimento dos grdos variados entre 250 um e 3.100 um e a
formagdo das fases eutetdides estaveis o (solugdo solida) e y2 (composto
intermetalico CugAly).

A liga policristalina isotermicamente tratada apresenta um aumento no valor
da microdureza de 324,8 HV a 359,1 HV, comparando com o estado inicial, devido
ao endurecimento da liga pela presenga da fase ys.
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Como o efeito de memodria de forma é associado as transformacdes

martensiticas cristalograficamente reversiveis, supde-se que o0 aquecimento
prolongado a altas temperaturas nao vai eliminar este efeito na liga monocristalina,
mas sim na policristalina devido a presenca das fases nao martensiticas.
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