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Resumo

OTUBO, Jorge, Desenvolvimento de ligas inoxiddaveis com Efeito de Memoria de Forma:
Elaboracdo e Caracterizagdo, Campinas, Faculdade de Engenharia Mecénica,

Universidade Estadual de Campinas, 1996. 212 p. Tese {Doutorado)

E apresentado neste trabalho, pioneiro no Brasil, o desenvolvimento de ligas inoxidaveis
com Efeito de Memoria de Forma (EMF) assistido por transformagio martensitica ndo
termoelastica. Mostrou-se que a fusdo por indugdo a vacuo é uma técnica adequada e que
tanto o trabatho a quente como o trabalho a frio sdo perfeitamente possiveis nas ligas em
questdo a medida que os pardmetros operacionais como temperatura de aquecimento, redugiio
por passe, etc., sejam controlados. A eficiéncia da técnica de treinamento na melhora do Efeito
de Memona de Forma foi comprovada com a recuperagdo de forma em torno de 95 % da liga
CrNi e de 89 % da liga CrNiCo apos 5 ciclos com pré-deformagio de 4% e aquecimento a
600 °C. Estes resultados sdo bastante promissores ¢ comparaveis aos melhores resultados
encontrados na literatura. O carater inoxidavel e a recuperagdo de forma de praticamente 4%
das ligas desenvolvidas promovem-nas para aplicagdes praticas como conexdes de tubo sem
solda e mecanismo para liberagio de painéis solares de satélite. Consideragdes sobre

processamento, propriedades mecinicas e microestruturais sdo também analisadas.

Palavras chave: ligas inoxidaveis, efeito de memoéria de forma, treinamento, transformacio

martensitica, martensiia, austenita
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Abstract

OTUBO, Jorge, Development of stainless alloys with Shape Memory Effect: Production and
characterization, Campinas, Faculdade de Engenharia Mecanica, Universidade

Estadual de Campinas, 1996. 212 p. Tese (Doutorado)

It is presented in this work, pioneer in Brazil, the development of stainless alloys with
shape memory effect assisted by non thermoelastic martensitic transformation. It was shown
that Vacuum Induction Melting (VIM) is a suitable technique for melting these alloys and that
hot working or cold working are perfectly possible as long as the heating temperature,
reduction per pass, etc. are controlléd. The efficiency of training technique in improving the
Shape Memory Effect was shown by the 95 % shape recovery of the CrNi alloy and by 89 %
of shape recovery of the CrNiCo alloy after five training cycles of 4 % pre-strain and
annealing at 600 °C. These results are very promising and comparable to the best ones
published in the literature. The stainless character and the shape recovery of almost 4%
promote these alloys for practical applications such as for pipe fitting and for satellite solar
panel release mechanism. The alloys’ processing, mechanical and microstructural properties are

also analyzed.

Key words: stainless alloys, shape memory effect, training, martensitic transformation,

martensite, austenite
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Figura 5.7 Curvas de recuperagio de forma em fungio da temperatura para diferentes ciclos a

450 °C na liga CrNi (AM15)
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Figura 5.8 Recuperag@o de forma em fungdo do nimero de ciclos para a liga CrNi (AM15),
cicladas a 450 °C

Figura 5.9 Recuperagdo de forma em fungdo do nimero de ciclos para as ligas CrNi (AM15)
e CrNiCo (AM21) cicladas a 450 °C

Figura 5.10 Curvas de recuperagdo de forma em fun¢iio da temperatura para a ligas CrNi
(AM15) e CrNiCo (AM21) no quinto ciclo para a temperatura de patamar de 450
°C

Figura 5.11 Recuperagio de forma em funcio do numero de ciclos para a liga CrNi cicladas a
450 °C (AM15) e 600 °C (AM16)

Figura 5.12 Curvas de recuperagdo de forma em fungdo da temperatura para a liga CINi
(AM16), cicladas a 600 °C

Figura 5.13 Recuperagio de forma da liga CrNiCo em funcio do nimero de ciclos a 450
(AM21) e 600 °C (AM241)

Figura 5.14 Recuperagio de forma em funcio do nimero de ciclos para as ligas CrNi
(AM16) e CrNiCo (AM241), cicladas a 600 °C

Figura 5.15 Curvas de recuperagiio de forma em fungio da temperatura para a liga CrNiCo,
(AM241), ciclada a 600 °C

Figura 5.16 Curvas de recuperacio de forma no quinto ciclo em fungéo da temperatura para

as ligas CrNi e CrNiCo, cicladas a 600 °C

Figura 5.17 Recuperag¢io de forma em fungfio do nimero de ciclos para a liga CrNiCo
cicladas a 600 °C, AM241, e 680/630 °C. AM25

Figura 5.18 Recuperacdo de forma total Ry para a liga CrNiCo, em funco do nimero de
ciclos a 450 (AM21), 600 °C (AM241) e 680/630°C (AM25)
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Figura 5.19 Vanagdo da resisténcia a tragio em fungdo do numero de ciclos para as ligas

CrNi (AM15) e CrNiCo (AM21) cicladas a 450 °C

Figura 5.20 Curvas de resisténcia a tragio (carga) em fungdo da deformagio para o primeiro,

terceiro € quinto ciclos da liga CrNiCo (AM21), cicladas a 450 °C.

Figura 5.21 Curvas de resisténcia 4 tragdo (carga) em fungio da deformacio para o primeiro,

terceiro e quinto ciclos da liga CrNi (AM15), cicladas a 450 °C

Figura §.22 Variacdo da resisténcia a tragiio em fungdio do nimero de ciclos para as ligas

CiNi (AM16) e CrNiCo (AM241) cicladas a 600 °C

Figura 5.23 Curvas de resisténcia a tragio (carga) em fungdo da deformagio para o primeiro,

terceiro e quinto ciclos da liga CrNi (AM16) cicladas a 600 °C

Figura 5.24 Curvas de resisténcia 4 tragdo (carga) em fungfio da deformagdo para o primeiro,

terceiro ¢ quinto ciclos da liga CrNiCo (AM241) cicladas a 600 °C

Figura 5.25 Resisténcia a tragdo da liga CrNiCo em funcio do numero de ciclos a

450 °C (AM21), 600 °C (AM241) e 680/630 °C (AM25)
Figura 5.26 Variacfo de dureza em fun¢io do tipo de tratamento termomecinico

Figura 5.27 Variagdo da dilatagio térmica em fungfo da temperatura para liga CrNi (AM1 73,

deformada a 4 %

Figura 5.28 Liga CrNiCo, AM20A, solubilizada a 1050 °C por 1h e resfriada em agua,
ataque: Glicerégia; aumento; 55X (4/16493)

Figura 5.29 Liga CrNiCo, AM20, solubilizada e imersa em N, liquido por 5 minutos, ataque:
Glicerégia; aumento: 55X (2/16493)

Figura 5.30 Liga CrNiCo, AMZ20A, solubilizada a 1050 °C por 1h e resfriada em agua, ataque:
Glicerégia; aumento: 220X (5/16493)
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Figura 5.31 Liga CrNiCo, AM20, solubilizada e imersa em N, liquido por 5 minutos, ataque:
Glicerégia; aumento: 220X (3/16493)

Figura 8.32 Liga CrNi (AM10A), solubilizada a 1050 °C por 1h e resfriada em agua, ataque:
Glicerégia; aumento: 220X (8/16493)

Figura 5.33 Liga CtNi (AM10), solubilizada e imersa em N; liquido por 5 minutos, atague:
Glicerégia, aumento: 220X (6/16493)

Figura 8.34 Liga CrNiCo (AM22), pré-deformada 4 %, ataque: Glicerégia; aumento: 125X
(21/0484)

Figura 5.35 Liga CrNiCo (AM21), apos 5 ciclos a 450 °C, ataque: Glicerégia; aumento: 125X
(22/0484)

Figura 5.36 Liga CrNiCo (AM241), apés 6 ciclos a 600 °C, ataque: Glicerégia; aumento:
125X (15/0484)

Figura 5.37 Liga CrNi, AM10, solubilizada a 1050 °C e imersa em N; liquido por 5 minutos,
ataque: Glicerégia, aumento: 220X {7/16493)

Figura 5.38 Liga CrNi, AM16, apés 6 ciclos a 600 °C, mostrando precipitacio de  martensita
o', ataque: Glicerégia;, aumento: 1000X (3/0445)

Figura 5.39 Liga CrNi, AM15, apos 5 ciclos a 450 °C, mostrando precipitagio de  martensita

o' e diferenga de granulometria, ataque: Glicerégia; aumento: 125X (0855)

Figura 5.40 Liga CrNiCo, AM25, ap6s 3 ciclos a 680 °C + 3 ciclos a 630 °C, mostrando

precipitagdo de carboneto de cromo em contorno de griio, ataque: Glicerégia;
aumento: 500X (24/0484)

Figura 5.41 Idem acima, ataque eletrolitico com 4cido oxalico, aumento: 500X (0855)
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Lista de tabelas

Capitulo 1

Tabela 1.1 Matenais ou ligas ndo ferrosas que apresentam transformagio martensitica

[Verhoeven, 1975]

Capitulo 3

Tabela 3.1 Ligas ndo ferrosas que apresentam o EMF [Mivazaki, 1989]

Tabela 3.2 Ligas ferrosas que apresentam o fendmeno do EMF [Maki, 1986 ¢ 1989]

Capituio 4
Tabela 4.1. Pureza dos elementos utilizados
Tabela 4.2. Temperatura Liquidus (T1) ¢ faixa de Temperatura de Vazamento (Tv)

Tabela 4.3. Composi¢des quimicas das ligas CrNi, CrNiCo e CrNiCoTi visadas e obtidas
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Capitulo 4

Tabela 4.1. Pureza dos elementos utilizados

Tabela 4.2. Temperatura Liquidus (T.) e faixa de Temperatura de Vazamento (Ty)
Tabela 4.3. Composi¢des quimicas das ligas CrNi, CrNiCo e CrNiCoTi visadas e obtidas
Tabela 4.4. Dados de dureza para barras forjadas

Tabela 4.5. Resultados dos ensaios de trago das ligas CrNi e CrNiCo nos didmetros 5,00 e

5,65 mm, solubilizadas a 1050 °C por 40 min. e da liga 9Cr da [NKK Technical
Bulletin]

Tabela 4.6. Variagdo de resisténcia mecénica da liga CrNi em funcio da redugio de é4rea na

trefilagdo e comparada a liga E 302

Capitulo §

Tabela 5.1 Dados de recuperagiio de forma e resisténcia a tragio das ligas CrNi e CrNiCo

ensaiadas em diferentes condiges de temperatura
Tabela 5.2 Dureza em fung¢do dos tratamentos termomecanicos das ligas CrNi e CrNiCo
Tabela 5.3 Valores de pardmetros de rede das ligas CrNi e CrNiCo

Tabela 5.4 Fragéo volumétrica da martensita & em func8o do tratamento termomecanico para

as ligas CrNi e CrNiCo e respectivos valores de dureza

Tabela 5.5 Temperaturas de transicBo M, A; e Ay em funcio do tratamento termomecanico

para as ligas CrNi e CrNiCo
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Lista de simbolos e abreviagdes

Letras latinas

a distdncia interatOmica na estrutura cubica

a’ distancia entre atomos de camadas adjacentes na estrutura HC

A austenita, cristal de austenita ou fase austenitica (normal, superescrito ou
subescrito)

A temperatura de inicio da transformag¢io da martensita em austenita

Af temperatura de fim da transforma¢io da martensita em austenita

ABABAB.. seqiiéncia de empilhamento dos planos atdmicos na estrutura HIC

ABCABC.. seqiiéncia de empilhamento dos planos atémicos na estrutura CFC

A- energia de deformagio eldstica por unidade de volume

B- energia de deformac8o plastica por unidade de volume



B,

C.

d, du

Dro

Dy

De

Dr

DOs

fre

fEM
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vetor de Burgers

tipo de super-rede

distdncia entre dois planos basais na estrutura HC

fragio volumétrica da fase y

fragdo volumétrica da fase €

vetor deslocamento de plano

distancia interplanar

didmetro do mandril {ensaio de dobramento)

digmetro original da bucha

didmetro da bucha apés expansio mecanica

didmetro do tubo a ser emendado

deformacio residual

tipo de super-rede

fator de temperatura

fator de estrutura

fator de espathamento atdmico

fragdo de recuperagiic de forma elastica (ensaio de dobramento)

fragdo de recupera¢dc de forma devido ao aquecimento (ensaio de dobramento)



Ly

L,

Mp

M

Mk

NQ

P Pkt
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energia livre

energia livre por unidade de volume

intensidade do feixe difratado pela fase y

intensidade do feixe difratado pela fase €

comprimento do fio no estado austenitico

comprimento do fio no estado martensitico (deformado)

comprimento do fio no estado martensitico ap6s adquirir memoria de forma
bidirecional

martensita, cristal de martensita ou fase martensitica (normal, superescrito  ou

subescrito }

temperatura maxima acima da M; na qual a martensita pode ser induzida

mecanicamente

temperatura de inicio da transformagdo da austenita em martensita

temperatura de fim da transformacio da austenita em martensita

nio quimico (energia livre)

fator de multiplicidade

quimico (energia livre)

raio do atomo {modelo de esfera rigida)

raio da placa de martensita em forma de lente
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Re recuperagdo de forma elastica

Ren recuperagdo de forma apos aquecimento e resfriamento

Ry recuperagio de forma total

t semi-espessura da placa de martensita em forma de lente ou espessura da fita

(ensaio de dobramento)

T temperatura

Te temperatura de equilibrio termodinidmico

T:. temperatura do Liquidus

T temperatura de Néel (temperatura de transigio entre estado paramagnético /
antiferromagnético)

Ty temperatura de Néel da fase v

A% volume da célula unitaria

Vere volume da célula unitaria da estrutura CFC

Vae volume da célula unitaria da estrutura HC

Letras gregas

o, B; 6 ey denominagdo das discorddncias parciais (mecanismo de polo segundo Seeger)

o martensita CCC ou TCC



B

B2

AGA—)M
AGM
AGH™M

Agq

AS

To.2%

T4.0%
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fase austenitica ordenada de super-rede CCC

super-rede DO; do tipo Fe;Al

super-rede B; do tipo CICs

diferenca ou variagfo de algum parimetro

variagio da energia livre associada 4 transformagioc martensitica

variacio da energia livre ndo quimico associada a transformagdo martensitica
variagdio da energia livre quimica associada & transformaco martensitica

variagdo da energia livre quimica por unidade de volume associada a transformacio

martensitica

variagdo de entropia associada a transformagfio martensitica

tase austenitica de estrutura CFC

fase intermetalica Ni;Ti

fase martensitica de estrutura hexagonal compacta; taxa de deformagciio
energia de interface por unidade area, tensiio mecinica

tensdo de escoamento a 0,2 % de deformacio

tensdo mecdnica a 4 % de deformagio

componente de deformacio de cizalhamento

comprimento de onda do Raio-X incidente
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26 angulo de difra¢do do Raio-X

O: angulo de recuperagdo de forma elastica (ensaio de dobramento)

Orm angulo de recuperagio de forma ap6s aquecimento (ensaio de dobramento)
Abreviagdes

ABNT Associagdo Brasileira de Normas Técnicas

ASTM American Society for Testing Materials

AMI10A  amostra da liga CrNi solubilizada a 1050 °C por 1 hora

AMI1G amostra da liga CrNi solublizada a 1050 °C por 1 hora e imersa em N, liquido
AM15 amostra da liga CrNi ciclada a 450 °C

AMi6 amostra da liga CrNi ciclada a 600 °C

AM17 amostra da liga CrNi com 4% de deformacio

AMZ20A  amostra da liga CrNi Co solublizada a 1050 °C por 1 hora

AM20 amostra da liga CrNiCo solublizada a 1050 °C por 1 hora e imersa em N, liguido
AM21 amostra da liga CrNiCo ciclada a 450 °C

AM22 amostra da liga CrNiCo com 4% de deformacio

AMZ241  amostra da liga CrNiCo ciclada a 600 °C



lista de simbolos ¢ abreviacoes - 20 -

AM25 amostra da liga CrNiCo cicladas a 680 e 630 °C

CCC cubo de corpo centrado
CFC cubo de face centrada
CrNi liga Fe-Mn-Si-Cr-Ni

CrNiCo  liga Fe-Mn-Si-Cr-Ni-Co

CrNiCoTi liga Fe-Mn-Si-Cr-Ni-Co-Ti

EMF efeito de memoria de forma

HC bexagonal compacto

LE limite de escoamento

MBP mais baixo possivel

MET microscopio eletrénico de transmissdo ou microscopia eletrnica de transmissio

NITINOL iniciais da Nickel Titanium Naval Ordenance Laboratory

NTE ndo termo-elatico

RA redugio de area

RT resisténcia & tragdo

TCC tetragonal de corpo centrado

TFC estrutura tetragonal de face centrada

T-T-T tempo-temperatura-transformacio
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Introducao Geral

Escolha do tema da tese;

Dentro do tema Ligas com Efeito de Memoéria de Forma existiam duas possibilidades. O
primeiro seria o desenvolvimento da liga NiTi, que apesar de conhecida desde a década de 70,
pouco havia sido feito no Brasil. E uma liga de alta performance com aplicagdes em varios
campos como por exemplo nas industrias naval, aeronautica, nuclear, eletrdnica, médico-
hospitalares, etc.. No entanto, no que se refere a sua producdo, ¢ uma liga dificil de ser
fabricada tanto do ponto de vista de fusio como também a conseqiiente conformagido mecanica
¢ as propriedades de Efeito de Memoria de Forma sdo altamente dependentes da composicio ¢
do tratamento termomecdnico. O interesse maior, além da producio da liga de maneira
consistente, residia na possibilidade de aplicagdes futuras. Uma segunda possibilidade para o
tema do trabalho seria o desenvolvimento de ligas Inoxidaveis com Efeito de Memoria de
Forma. E um desenvolvimento que ao nivel mundial comecou na década de 90 e portanto
bastante recente e no Brasil seria um trabalho pioneiro. Optou-se pelo segundo pelo ineditismo
do assunto ¢ pela facilidade na infra-estrutura basica oferecida pela Eletrometal ( hoje Villares
Metals 5.A.) para a elaborago e conformagio mecinica inicial dos lingotes. Além disso, como
produtora de agos moxidaveis ¢ de ligas especiais, a Eletrometal tinha um interesse especial
em desenvolverais um produto que poderia futuramente ser agregado a sua linha de producio.
Por outro lado, por ser um desenvolvimento bastante recente, as possibilidades de contribuicio

do ponto de vista técnico-cientifico seriam maiores se comparadas as ligas de NiTi.
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Esquema de trabalho:

Sendo este um trabalho pioneiro na UNICAMP envolvendo pesquisa em FEfeito de
Memoria de Forma e talvez a primeira no Brasil em termos de ligas inoxidaveis, far-se-4, nos
trés primeiros capitulos, uma abordagem mais geral no sentido de proporcionar uma methor

compreensdo do fendmeno.

Por ser a transformag@o martensitica a base do fendmeno Efeito de Meméria de Forma,
o capitulo 1 sera dedicado a uma revisdo geral dos principais aspectos dessa transformagio
tentando inclusive reorientar aquela idéia de que transformagio martensitica s6 ocorre nos

agos e com resfriamento rapido.

No capitulo 2, serdo enfatizadas as caracteristicas principais do fendmeno Efeito

Memoria de Forma e suas aplicagdes.

No capitulo 3 sera feita a revisio bibliografica das ligas de ferro com Efeito de Memoéria
de Forma, principalmente do sistema Fe-Mn-Si e sua evolugiio para as ligas Inoxidaveis

Fe-Mn-Si-Cr-Ni(-Co).

A parte experimental sera dividida em duas: no capitulo 4 sera apresentada a elaboragio
e conformagdo mecanica das ligas e caracterizagdo quanto a trabalhabilidade e principais
propriedades mecanicas e fisicas; no capitulo 5 sera feita a caracterizagiio das ligas quanto ao
Efeito de Memoria de Forma em que o instrumento principal € o ensaio de tragio.
Complementagdo das andlises com ensaios de dilatometria, metalografia ética e difracdo de

raios X serdo também utilizadas.

O capitulo 6 tratara das conclusdes e sugestdes para os futuros trabalhos.
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Objetivos do trabalho:

Iniciar um novo campo de pesquisa e desenvolvimento na UNICAMP vislumbrando
inclusive possiveis aplicagdes futuras para as ligas inoxidaveis com Efeito de Memoria de

Forma.

Elaboragio e conformagiio mecdnica dos lingotes visando a caracterizagdo quanto a

trabalhabilidade e principais propriedades mecanicas e fisicas;

Caracterizagdo das ligas desenvolvidas quanto ao Efeito de Memoria de Forma e

compara¢do de seu desempenho com os dados de outras ligas semelhantes existentes na

literatura.
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Capitulo 1

Transformacao martensitica

1.1 Caracteristicas Gerais

Neste primeiro capitulo, sera dada uma introdugdo geral sobre fransformacdo
martensitica e martensita (produto da transformagdo martensitica), com suas caracteristicas
principais. A finalidade € apresentar os conceitos basicos para a compreensio do fendmeno
LEfeito de Memoria de Forma (EMF).

Conforme Christian [Christian, 1975], dentro da metalurgia fisica, duas divisdes

relativamente distintas envolvendo transformagGes de fase no estado sélido podem ser feitas:

1. Transformagdo de fase que envolve difisdo, cuja taxa de transformagio
volumetrica pode ser descrita por uma equagdo cinética do tipo Avrami. Envolve a maioria das
transformagdes de fase no estado sdlido como recuperaciio e recristalizacdo, tratamentos de

envethecimento, etc. S0 transformagdes que envolvem estagios de nucleacdo e crescimento.

Z. Uma outra classe de transformacdo de fase no estado solido muito
importante € a fransformacdo martensitica. E um processo que ocorre sem difusdo, cujo

movimento de atomos € menor do que uma distincia interatdmica. Nio obedece, geralmente, a
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equagdo cinética de Avrami e as transformagdes ndo sio classificadas como sendo de
nucleagdo e crescimento. Fisicamente, no entanto, existe um estagio de nucleagiio e um estagio
de crescimento na transformagfo martensitica, mas a velocidade de crescimento ¢, geralmente,
tdo alta que a transformacdio € controlada praticamente pelo estdgio de nucleagdo. Mais
detalhes envolvendo a classificagdo de processos com e sem difusdo atdmica podem ser

encontrados no capitulo 1 da referéncia [Christian, 1975].

Antigamente, o termo martensita era utilizado para designar a microestrutura
extremamente fina e de alta dureza que se obtinha em agos carbono resfriados rapidamente
(témpera) a partir da fase austenitica (fase de alta temperatura). O produto da transformaco
martensitica ¢ denominado de marzensita (fase de baixa temperatura). Essa denominacdo foi
dada por Floris Osmond em 1895 em tributo ao Prof. Adolf Martens (1850-1914), um dos
grandes precursores da moderna metalografia. (Recentemente, Adolf Martens foi mais uma vez
homenageado sendo tema de abertura na “International Conference on Martensitic

Transformations” de 1992 [Czichos, 1992]).

Atualmente, o termo martensita ou fransformacdo martensitica, ou ainda,
transformagdo displaciva ou de cisalhamento, tem sido usado de maneira mais abrangente
para designar um tipo de transformagio de fase no estado solido que ocorre, ndio s6 nos agos
resfriados rapidamente, mas também em ligas n3o ferrosas, metais puros, compostos

inorgénicos, cerdmicos, minerais, gases solidificados e polimeros [Chou, 1992; Kim, 1991].

E reconhecido que o processo ocorre sem difusdo visto que muitas transformagdes
martensiticas s3o observadas mesmo em temperaturas 130 baixas quanto -173°C {100K), onde

o movimento atdmico por difusdo € insignificante. cizalhamento

Temperatura baixa e resfriamento rapido nio sio condigBes necessarias para uma série
de ligas e aiguns elementos puros cuja transformacgdo martensitica ocorre naturaimente. A
transformacdo € denominada de transformacdo martensitca termoeldstica e ¢ uma
caracteristica de ligas que apresentam o fendmeno do Efeito de Memoria de Forma. O fato de
a transformacdo ser termoelastica ndio € uma condigdo necessaria para que se tenha o EMF,

como € o caso das ligas ferrosas, objeto deste trabalho. As caracteristicas das transformacdes
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martensiticas termoelasticas e das ndo-termolelasticas serfio apresentadas posteriormente no

estudo da cinética da transformagio.

A tabela 1.1 apresenta alguns materiais no estado puro e ligas ndo ferrosas que

apresentam transformago martensitica.

Tabela 1.1 Materiais ou ligas ndio ferrosas que apresentam transformag@o martensitica
[Verhoeven, 1975]

. cee — he {88 11}ou {8912}
cee — he {334} e {344}
cce — he {334} e {344}
ccc — he
ccc — he
cce — he {144}
. ccec — he
Cu-‘tG%Zu : R ~{155}
Cu-11al3.1%A1 coc - ofc ~{133}
Cu-1293 14.9%A1 cce — ortorrdmbico {122}
Au-475%(1d N cce —» ortorrombico {133}
- Copure ofc — he {111}
Mm18a20%T ofc > tfc 011}
: A_a-_*Sﬁat%Cﬁ' " lefe — ortorrdmbico complexo
e {ordem <> desordem)

(*) Plano de habito € o planc que separa as fases austenita e martensita. Mais detalhes
serdo dados posteriormente.
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1.2 Cristalografia da transformacio martensitica.

Funakubo [Funakubo, 1987], define transformagio martensitica como: “wma
transformagdo de rede envolvendo deformacdo por cisalhamento resuliante do movimento
cooperativo de atomos”. Os atomos dentro de areas em forma de lentes ou placas na fase
matriz ndo sdo deslocados independentemente, mas executam uma deformagio de
cisalhamento como uma unidade enquanto mantém uma coordenagio do tipo domino, até que
a rede matriz se transforma em martensita. Com este tipo de movimento cooperativo dos
atomos, existe uma correspondéncia 1 para 1, entre os pontos de rede matriz ¢ pontos da rede
da fase martensitica, denominada correspondéncia de rede (mais detalhes serio dados
posteriormente). Entdo, se a fase matriz tem estrutura de super-rede, isto garante que a fase
martensitica, obtida da transformagdo, com manutenciio de tal correspondéncia de rede, tenha

também uma super-rede especifica.

1.2.1 Evidéncias experimentais que caracterizam a transformaciio martensitica

Como foi dito acima, a fase martensitica apresenta uma morfologia em forma de placas,
distintas, dentro da matriz austenitica. Quando essas placas afloram na superficie livre
apresentam relevo (surface relief) como mostrado na figura 1.1. Se ainda na fase austenitica,

um traco reto é feito sobre a superficie, pode se verificar que, apos a transformacio:

- o traco na fase matriz continua na mesma orienta¢iio mas deslocado em
relagdo a diregdo original (o deslocamento esta relacionado a formagdo da placa de martensita

por cisalhamento},

- com 1000X de aumento, ndo se observa descontinuidade do trago na interface
entre as duas fases. Isto significa que macroscopicamente, a interface € coerente. A partir das

observacdes acima, conclui-se que:

1. Em escala macroscopica, o plano de habito é um plano invariante ou, um

plano de distorglio zero e rotagdo zero.



F W W W Uy W W W g W W W W W T

transformagdo martensitica - 28 -

risco superficial ) /sunsriicic original
3
/4 Z

/.

. martensitg. :
austenifa austenita

plano de habito ( plano médio

Figura 1.1 Relevo de superficie produzido pela formagdo da placa de martensita
[Verhoeven, 1975] .

bt componeiie
tragdo

comnponente
cizathamonto
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Figura 1.2 (a) deformagfo de cizalhamento simples por maclagdo ¢ (b)
deformagdo de plano invariante da martensita [ Verhoeven, 1975] .
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- uma outra observagdo se refere ao fato de que o trago que era reto permanece
reto e a superficie livre que era plana permanece plana dentro da placa de martensita. Tal
transformacdo é denominada de transformagdo homogénea e a deformagdo que deixa um
plano de habito invariante ¢ chamada de deformacdo de plano invariante. Neste tipo de
deformagio, o deslocamento de qualquer ponto ¢ uma fungio linear da distancia deste ponto
ao plano invariante. A figura 1.2a mostra o cisalhamento simples que ocorre na maclagio e €
um exemplo de deformagdo de plano invariante. A transformagdo martensitica envolve
geralmente uma deformagdo de plano invariante mais complicada e o deslocamento apresenta
um determinado ingulo com o plano invariante como mostrado na figura 1.2b. Portanto, a
transformagio martensitica envolve o cisalhamento simples combinado com tenséo uniaxial ou
compressdo normal ao plano de habito. Na realidade, isto significa que est4 havendo variagdo

de volume na transformac¢io martensitica. -

A

Figura 1.3 Representagdo tridimensional da deformagdo de plano invariante. O plano
invariante é o plano ABCD e d o vetor deslocamento que apresenta componente normal ¢ de
cizalhamento [Wayman, 1994].

A figura 1.3 apresenta em trés dimensdes uma deformacdo de plano invariante na qual o
cubo é transformado em um paralelepipedo. O plano ABCD ¢é o plano invariante ¢ a diregdo do

deslocamento ¢ dado pelo vetor d que possui um componente paralelo e outro normal. Pode se
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ver claramente que houve variagio volumétrica dada pelo componente normal do

deslocamento.

As mudangas de forma que acompanham a transformagdo martensitica tem um papel

muito importante no mecanismo de deformagdo do EMF como serg descrito posteriormente.
Das observagdes acima uma segunda afirmagio pode ser feita:

2. Em escala macroscopica, a deformagdo de forma na martensita é uma

deformagdo de plano invariante.

O plano que separa a martensita da austenita & denominado de plano de habito. E
normalmente especificado em relagdo ao i)lano {hkl} da fase matriz que € paralela ao plano
fisico da martensita. Isto é, o plano de habito ¢ o plano ao longo do qual o cisalhamento ocorre

durante a transformacao.
Extensivas experiéncias levaram a concluir que:
3. O plano de habito da martensita é em geral irracional.

Por uitimo, deve se atentar pafa a subestrutura da martensita em que duas morfologias
distintas sio observadas: morfologia em forma de ripa (lath martensite) e morfologia em forma

de placa (plate martensite).

Visto no microscopio Otico, as placas sdo homogéneas aparentando monocristal mas ao
nivel de microscopio eletrénico, estas apresentam uma subestrutura de macla bastante fina

como pode ser observado na figura 1.4 [Wayman, 1994]. Os espagamentos entre as maclas sdo

da ordem de 15 a 200 A[Verhoeven, 1975]. J4 as martensitas em forma de ripa ndo contém

maclas mas apresentam uma alta densidade de discordéncias. Logo!
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Figura 1.4 Micrografia eletrénica de transmissdo mostrando uma placa de martensita
com maclas de transformag#o interna [Wayman, 1994].

4. Em escala microscopica, as placas de martensita seriam compostas de maclas bem

finas enquanio as marlensitas em forma de ripa apresentariam uma olta densidade de

discorddncias.

1.2.2 Teoria cristalografica da transformacio martensitica

A seguir sera apresentada uma abordagem simples sobre a teoria cristalografica da

transformacgio martensitica.
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1.2.2.1 Correspondéncia de rede ou correspondéncia de Bain

Toda transformacio martensitica envolve uma correspondéncia de rede por meio da qual
os pontos da rede da fase matriz (austenita) estdo univocamente relacionados aos pontos da
rede da fase produto (martensita). Conforme citado por Verhoeven [Verhoeven, 1975], a

proposicio original foi feita por Bain em 1924.

Bain propds um esquema através do qual uma célula unitaria CFC poderia ser
transformada numa célula unitaria TCC. A figura 1.5 mostra duas células unitarias CFC unidas
pelo plano comum (010). O atomo central dessa face (010) é também o centro da célula
unitaria tetragonal como indicado na figura. Essa célula unitaria tetragonal € redesenhada na
figura 1.6 onde pode se ver que forma uma célula unitaria TCC com c/aigual a 1/4/2 . Se esta
célula unitaria ¢ contraida de 18 % ao longo da dire¢do (xa)u ¢ expandida em 12 % nas

diregbes (x1)m € (Xz)v obtém-se a celula unitaria correta da martensita TCC da liga Fe-C.

Essa combinagdo de expansiio ¢ contragdo ¢ freqiientemente denominada de distor¢do de
Bain ou deformagdo de Bain e a relagdo de estrutura entre as duas fases de correspondéncia

de rede ou algumas vezes de correspondéncia de Bain.

Uma dada direcdo na fase austenitica [xyz]a correspondera a uma diregdo especifica na

fase martensitica [X'y'z .
A partir da figura 1.5 ¢ 1.6 observa-se que a correspondéncia de Bain requer:
100y —>[11 0]
[010hy—[110]a

[001 {001 ]a
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1‘ (xz)y= (x)y
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Figura 1.5 Correspondéncia de rede ou correspondéncia de Bain [Verhoeven, 1975]
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Figura 1.6 Distor¢io de Bain ou deformagdo de Bain [Verhoeven, 1975]
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Figura 1.7 Representagdo bidimensional da estrutura cristalina: (a) fase matriz antes da
transformacio, (b) nova fase martensitica produzida pela deformagio de rede, (c) deformagéo
de rede invariante por escorregamento e (d) por maclagdo para se conformar ao cristal original
(a) [Krauss, 1990].

Analogamente, um dado plano na fase austenitica (hkl)s correspondera a um plano

especifico na fase martensitica (h’k™")a,
(11— {101)a

Geometricamente pode provar-se que somente a deformagio de Bain ndo produz uma
transformacio de plano de habito ndo distorcido e ndo girade conforme afirmagéo 1 do item

12.1

Em geral, a deformagdo de rede causara rotagio em relacdo 20 plano de habito como
mostrado na figura 1.7a e 1.7b na qual a linha vertical pontilhada representa o plano de habito
ndo girado ¢ ndo distorcido. No entanto, os vinculos com a fase matriz vizinha fazem com que
a unmidade martensitica se acomode ou se deforme por deformacdc de rede invariante
(deformagdo com invaridncia da rede) aos contornos originais como imposto pela teora

cristalografica. Existem duas condi¢des que possibilitam essa acomodacio. A primeira seria
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por deformagdo da martensita por escorregamento de discorddncias perfeitas como esta
mostrado na figura 1.7c ¢ a segunda por maclagdo interna, figura 1.7d. Essas mudangas a

nivel microscépico satisfazem a condigdo macroscopica de plano néo girado e néo distorcido.

Fisicamente, pode-se imaginar que a deformag3o como a da figura 1.7b esta criando um
vazio volumétrico do lado esquerdo e tensdes contrarias devidos a matriz circunvizinha que
estaria agindo no sentido de impedir essa mudanca de forma. Como as deformagdes elasticas
ndo sdo suficientes para relaxar essa tensdo, a regido transformada deve sofrer uma quantidade
consideravel de deformacgdo plastica complementar. Tal deformaciio complementar ¢
denominada deformagdo de rede invariante e tragos tais como discorddncias e falhas de macla
ou falhas de empilhamento tém sido observados através da microscopia eletrnica de
transmissdo (MET). As falhas de macla, especificamente, tém um papel muito importante no
efeito de memdria de forma, principalmente em ligas ferrosas e também no fendémeno da

pseudoelasticidade como sera visto posteriormente.

Demonstracio tedrica de como se obter um plano ndo girado e ndo distorcido podem ser
encontrados em [Verhoeven, 1975 ¢ Wayman, 1994] e nas referéncias ali citadas. Detalhes
sobre a teoria cristalografica da transformagfio martensitica podem ser encontrados no capitulo
6 do livro “Martensitic Transformation” [Nishivama, 1978], onde ¢ feita uma abordagem

baseada em algebra matricial.

Resumidamente a martensita ou a transformacgfo martensitica poderia ser caracterizado

por:

- éuma transformagdo sem difusdo. A concentragio de atomos de soluto

dissolvidos na fase martensitica & igual a da fase matriz. Nio existe difusfio de longo alcance.

- apresenta relevo de superficie e,

- presenga de imperfeicoes na rede.

Outras caracteristicas como alta dureza, alta velocidade de transformagdo, adotadas

antigamente, ndo sdo critérios suficientes para definir uma transformagio martensitica.
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Caracteristicas como a existéncia de plano de habito e relagdes de orientages entre planos e
pontos da rede, ndo sdo também critérios suficientes embora seja uma conseqiiéncia necessaria
para a existéncia da transformacio martensitica. Existem alguns precipitados que ndo sio

definitivamente martensita mas que apresentam tais caracteristicas [Nishiyama, 1978].

1.3 Termodinamica da transformacfio martensitica

Antes de se discutir sobre termodindmica da transformagio martensitica € necessario

definir os pardmetros de temperaturas de transformagdes de fase envolvidos:

M, - temperatura de inicio da transformagdo da austenita em martensita no

resfriamento,
M- temperatura de fim da transformagdo martensitica,

A; - temperatura de inicio da reversio da martensita em austenita no

aquecimento e,
Ar - temperatura de fim da reversdo da martensita em austenita.

O termo martensita e austenita sera usado indistintamente no lugar de fase martensitica ¢

fase austenitica, respectivamente.

1.3.1 Variacfio da energia livre na transformacio martensitica

Para que ocorra a transformag@o, a energia livre quimica da martensita deve ser menor

do que a da austenita.

A figura 1.8 da o diagrama esquematico da energia livre em funcgio da temperatura para

as duas fases. Ty indica a temperatura na qual as duas fases esto em equilibrio termodindmico.
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Como existe barreira para a nucleagdo da martensita, ha a necessidade de super-resfriamento

até a temperatura M para que se inicie a transformag#o.

A variagio da energia livre associada com a transformagio martensitica seria dada por:

AG* M = AGH™M + AGR™ eq. 1.1

E
n
e
r
&
1
a
| )
; Martensita
: Austenita
P
M; Tg Temperatura

Figura 1.8 Diagrama esquematico da variacio da energia livre em fungdo da temperatura
[Verhoeven, 1975].
O primeiro termo da eq. 1.1, AG5 ™, seria a variagdo de energia livre quimica associada
com a transformaciio da austenita em martensita e é proporcional a quantidade de martensita
A—M

formada. O segundo termo, AGy,", estd associado a energia livre ndo quimica que se opde a

transformacdo tais como a energia de deformacio elastica, a energia de deformagfo plastica e

a energia de interface entre as duas fases.

E interessante colocar de forma explicita os termos da energia livre pois, futuramente,

serjo de grande ajuda na compreensdo da cinética da transformagio martensitica.
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As consideracdes serdo baseadas assumindo-se um ntcleo de cristal de martensita M em

forma de lente com raio r e espessura media 2t com r>>t,
- energia de interface

A energia de interface € expressa por:

2

2nr'c eq. 1.2

Aqui, 2nr’ é a area superficial e o indica a energia de interface por unidade de area. O
valor da expressio acima varia muito de acordo com o grau de coeréncia da interface entre as
duas fases. Para se ter uma idéia, se a interface envolvesse discordancias em forma de anéis de

Frank, o variaria entre (1.2 a 2.4)x10” cal/em’,
- energia de deformagdo elastica

A energia de deformagfo elastica pode ser dada por:
N N
iy A )T art A eq. 1.3

zr’t é o volume aproximado do cristal M e A(t/r) € a energia de deformag8o elastica por
unidade de volume. A estimativa dessa energia € da ordem de 500 cal/em’ a 25 °C.
Normalmente, valores dessa ordem de grandeza ndo promovem a transformagio inversa,
exceto na maioria das ligas que apresentam a transformagdio martensitica termoelastica como

sera visto posteriormente.
- energia de deformagdo pldstica

A deformacdo plastica envolve escorregamento de discordéncias ou maclago na forma
de deformacdo invariante de rede como fol visto no item sobre a cristalografia da
transformacdo martensitica. Assumindo que ocorra deformagio plastica somente dentro do

cristal M {geralmente ocorre deformagiio por escorregamento de discorddncias perfeitas da
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matriz circunvizinha), por analogia com a energia de deformacdo elastica, a energia de

deformagdo plastica seria dada por:
2 t 2
g B—j=mt'B eq. 1.4
r

Logo, a variagdo total na energia livre associada a nucleagdo do cristal M seria:

AG*™ = nr’tAg, + 2mr’c+ nrt*(A + B) eq. 1.5
Ag,naeq. 1.5¢a variagio da energia livre quimica por unidade de volume.

Na temperatura My, quando o raio r do niicleo do cristal M exceder o valor critico, a
variacio na energia livre quimica (o primeiro termo da eq. 1.5) superaria a soma das energias

livres nio quimicas, o nicleo cresceria e a transformagdo prosseguiria.
- super-resfriamento

A variacio da energia livre necessaria para a formagdo da martensita poderia ser escrita

também como
AG*M = AS(T, - M, eq. 1.6
AS se refere a variagdo de entropia da transformagdo da austenita para a martensita.

A diferenca de temperatura, T, —M,, ¢é o super-resfriamento necessario para que a
transformagdo ocorra e depende tanto da energia de interface o quanto do termo {A+B). E
proporcional & magnitude da variaggo estrutural entre as duas fases. Em ligas ferrosas o super-
resfriamento pode chegar a 200 °C, mas em ligas que apresentam o efeito de memoéria de forma
via transformaciio martensitica termoelastica, as diferengas entre as duas temperaturas varia de

5a30°C.
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1.4 Tipos de transformacio martensitica

As transformacdes martensiticas podem ser classificadas em dois tipos: fransformagdo

martensitica ndo termoeldstica e transformagdo martensitica termoeldstica.

1.4.1 Transformacio martensitica niio termoeldstica

A transformaciio martensitica ndo termoelastica, por sua vez, pode ser dividida em duas

subclasses: aférmica e isotérmica e ocorre principalmente em ligas ferrosas.
1.4.1.1 Transformacio martensitica nfio termoeldstica atérmica

Em muitas transformacBes martensiticas, a reagdo comega na temperatura M; e
prossegue 4 medida que a temperatura é baixada. Se o resfriamento € interrompido, a reacdo
cessa, e se o resfriamento é reassumido, a reagdo recomega. A quantidade transformada ¢
fungio da temperatura T, abaixo de M, para a qual o material foi resfriado. Atingida 2
temperatura, a transformagdo ocorre em microsegundos e a manutengdo isotérmica ndo
produzira mais martensita. Transformagdo adicional ocorrera somente com mais abaixamento

da temperatura.

Fisicamente, significa que para cada temperatura de resfriamento, existe a formagio de
uma determinada quantidade de nucleos que crescem rapidamente para o formato final. A
manutencio dessa temperatura nio provocara nem o aparecimento de mais nucleos de
martensita ¢ nem o crescimento dos ja existentes. Transformacgfio adicional ocorrera somente
com o decréscimo da temperatura onde mais nucleos seriam formados com subsequente rapido
crescimento. A velocidade de avango da interface austenita/martensita neste tipo de
transformacdo seria da ordem de um ter¢o da velocidade das ondas elasticas nos solidos

[Funakubo, 1987].
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Este tipo de transformagdo ¢é denominada de transformagdo martensitica ndo

termoeldstica atérmica e o produto de martensita atérmica.

Deve se tomar o cuidado com o termo atérmico. Na realidade, a fragio volumétrica
transformada ¢ dependente da temperatura. Atérmico é a velocidade de avango da interface

austenita/martensita.
1.4.1.2 Transformacio martensitica ndo termoeldstica isotérmica

Existem casos, onde a transforma¢io martensitica ocorre isotermicamente, acima ou
abaixo da temperatura M; e a fragio volumétrica transformada € dependente da temperatura e
do tempo com equagdo cinética do tipo Avrami [Verhoeven, 1975]. Nestes materiais, se a
temperatura é mantida, a fase martensitica continua a aparecer e apresenta diagrama T-T-T
tipico em forma de C como pode ser visto na figura 1.9 [Krauss, 19901 onde a velocidade de
transformagio ¢ maxima no cotovelo da curva. Esse tipo de transformagdo ¢ denominada de

transformagdo martensitica ndo termoeldstica isotérmica e o seu produto de martensita

isotermica.
-80 T Y X a1 L 3 ¥ LIV LA N i | L T
0.2%
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Figura 1.9 Curva de transformagio martensitica isotérmica da liga Fe-23Ni-3.6Mn
[Krauss, 1990]. O trabalho original foi feito por Shih, Averbach ¢ Cohen em 1955 [Shih,
19551,



o Tvay e W T e T

transformagdo martensitica - 42 -

Apesar da menor taxa de transformagdo volumétrica, uma vez nucleada, o movimento da
interface austenita/martensita da martensita isotérmica se torna tdo alto quanto a da martensita
atérmica e atinge rapidamente o tamanho final. Semelhante 4 martensita atérmica, a
manutencdo isotérmica niio provocara crescimento adicional dos cristais de martensita ja
existentes. Portanto, a transformac¢do continua que ocorre na martensita isotérmica seria

devida a nucleagdo continua de novos cristais ou placas de martensita.

Na transformacfio martensitica isotérmica, a velocidade de transformagfo inicial ¢ alta,
passando por um estigio intermedidrio e decrescendo na fase final. Segundo Raghavan e
Cohen [Raghavan, 1971], a alta velocidade de transformagdo inicial seria devida a uma
nucleagiio autocatalitica onde um cristal de martensita tocaria em um outro cristal de
martensita gerando condi¢des de nuclear mais cristais de martensita. O decréscimo na fase final
seria devido ao efeito de parti¢lio, isto é, a fragio volumétrica por evento de nucleacio
decresceria progressivamente i medida que a matriz austenitica fosse sendo subdividida cada

vez mais em regides menores.

Independentemente da transformaco ser atérmica ou isotérmica, a cinética é controlada
pela taxa de nucleagio e nio pela taxa de crescimento. A diferenga reside no fato de que na
transformacgio martensitica atérmica a nucleagdo depende somente da temperatura enquanto

que na isotérmica depende da temperatura e do tempo.

1.4.2 Transformacio martensitica termoeldstica

Na transformacdo martensitica ndo termoelastica, os cristais individuais M aparecem e
crescem rapidamente para o tamanho final cessando o seu crescimento mesmo que a

temperatura seja abaixada ou ¢ tempo passe.

Na transformacfo martensitica termoelastica, os cristais M uma vez nucleados, estes
crescem com a velocidade proporcional a taxa de resfriamento. Da mesma forma, se o calor
for fornecido os cristais M decrescem (encolhem). Esse tipo de comportamento € fundamental

para a ocorréncia do efeito de memoria de forma em algumas ligas.
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As duas classes de transformagOes martensiticas acima podem ser diferenciadas pela
ordem de grandeza da componente de cisathamento da deformagio. Por exemplo, ligas Fe-C e
Fe-30%Ni, que sdo ndo termoelésticas, apresentam respectivamente, componentes de
cisathamento da deformagdo de I' = 0.19 ¢ I' = 0.20. J4 as ligas Au-Cd e In-Tl que sdo
termoelasticas, apresentam componentes de cisalhamento da deformagiio de I' =005 e I’ =

0.02 respectivamente [Verhoeven, 1975].

As ligas com transformaco martensitica termoelastica apresentam pequena componetite
de cisalhamento da deformagdo quando comparadas com as ndo termoelasticas. Isto se traduz
também na magnitude da histerese de transformacdo A; - M como pode ser observado na
figura 1.10 [Verhoeven, 1975], em que mostra a fragdo volumétrica da martensita em fungio
da temperatura para as ligas Au-Cd (termoelastica) e Fe-Ni (ndo termoelastica). Enquanto a
histerese para a liga Fe-Ni é da ordem de 420 °C, para a liga Au-Cd ¢ de apenas 16 °C. Deve-
se observar que no grafico a histerese foi medida em relagio ao ponto médio da fracdo

volumétrica e nio em relagdo a diferencga A; - M como é geralmente apresentado na literatura.

A = 74.,(:\ A= SBOUCN
10— \): ~
o= \
7 Fe—Ni(A) A/FAU—WB} Fe—Ni(A}
E A
z 420°C
5 &“iﬁﬁc
si;; k 4
:% Mi=—--—30"€3 t/( M{ = h8"C
0 | ; | | ! i !

TEMPERATIRA "0

Figura 1.10 Fragfo volumétrica da martensita em fungfio da temperatura para as ligas
Au-Cd (termoelastica) e Fe-Ni {ndo termoelastica) [Verhoeven, 1975].

A magnitude da histerese estd diretamente relacionada com a for¢a motriz da
transformacio. Isto significa que a energia livre nfio quimica para a liga Fe-Ni ¢ grande e para a

liga AuCd € pequena. Na realidade, a transformago apresentar pequena energia hivre nfo
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quimica significa que a energia de interface e a energia de deformagfio plastica sdo tdo

pequenas que podem ser desprezadas. Entdo a eq. 1.5 ficana,

AG*™™ = nrltAg, + mrt’ A eq. 1.7

Isto é, a caracterizagio seria feita somente pelos termos térmico (primeiro termo) e
elastico (segundo termo). Como foi dito anteriormente, em temperaturas abaixo de My, o
cristal M cresce 4 medida que a amostra é resfriada. No entanto, apos este alcangar um certo
tamanho, no instante em que a soma do decréscimo na energia livre quimica e o aumento na
energia livre nio quimica se aproxima de um valor minimo, o crescimento € interrompido. Esse
equilibrio s6 é rompido se a amostra for aquecida ou resfriada ou se uma tensdo externa for

aplicada a ela.

O equilibrio entre a parte térmica e a elastica ¢ que d& o nome termoelasticidade ¢ a
transformacio de fransformacdo martensitica termoeldstica e o seu produto de martensita

termoeldstica.

O fato de a energia de interface ¢ a energia de deformagfo plastica serem tdo pequenas
que podem ser desprezadas significa que a mudanga estrutural e, consequentemente, a variagio

de volume sdo pequenas por causa de uma boa coeréncia entre as redes das duas fases.

1.5 Reversibilidade cristalografica da transformacio martensitica

Uma outra diferenga que existe entre a transformagdo martensitica termoelastica € a ndo

termoelastica é quanto a reversibilidade cristalografica das mesmas.

Na maioria das transformacfes martensiticas ndo termoelastica, sejam elas atérmicas ou
isotérmicas, uma vez que a placa tenha atingido o seu tamanho final, a interface martensita-
austenita se torna imovel e ao ser aquecida, ela ndo executa 0 movimento reverso. Em vez
disso, a reversio da martensita em austenita ocorre pela nucleagdo de pequenas placas de

austenita dentro das placas de martensita.
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Na transformaciio martensitica termoelastica, a interface austenita-martensita ¢ moével e,
a0 ser aquecida, a reversio da martensita em austenita ocorre pelo movimento em sentido

contrario a essa interface.

A diferenca entre os dois tipos de transformagdes estaria relacionada com a histerese
térmica. Ligas com transformagio martensitica nio termoelastica apresentam grande histerese
e consequentemente, grande variago estrutural e volumétrica, as quais, por sua vez, causariam
deformacio plastica na matriz bloqueando a interface austenita-martensita. J4 nas ligas
termoelasticas, a variaciio estrutural é pequena e a interface entre as duas fases ¢ coerente
facilitando a movimentacio da mesma. Esta é uma das caracteristicas de ligas que apresentam

o fenémeno do Efeito de Memoria de Forma.
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Capitulo 2

Caracteristicas principais do fenomeno do efeito de

memdria de forma (EMF) e suas aplicacles

2.1 Introducio
O EMF poderia se- definido da seguinte forma:

O EMF ¢ a capacidade de certos materiais voltarem ao estado ou a forma
original com o aguecimenio em temperaturas acima de Ar apos serem deformados

plasticamente no estado martensitico.

Ligas convencionais quando deformadas além do seu limite elastico apresentam

deformagio plastica permanente.

A figura 2.1 [Jackson, 1972] mostra esquematicamente um material que apresenta o
fendmeno do EMF com as respectivas etapas de processamento. Inicialmente, o material é
obtido em forma de fio, barra, chapa, tubo, etc.. Em seguida, este € moldado no formato que
se deseja “memonzar’. (O passo seguinte € a memorizacio da forma com o tratamento térmico
a temperatura na qual o material em equilibrio termodimamico se encontraria na fase austenitica

e, posteriormente, resfmado. Apos a configuracio do formato, o material € esticado
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(deformado plasticamente). Se apds a deformacio o material for aquecido acima da
temperatura A; (conforme definido no capitulo 1, A; é a temperatura na qual se inicia a
reversdo da martensita em austenita), este comecara a voltar ao formato memorizado e na
temperatura Ar (temperatura de fim da transformagdo da martensita em austenita) o processo
estara terminado como mostrado na etapa 4. Durante a recuperacdo de forma {(passo 4) a liga
exerce uma forca e portanto pode realizar um trabalho mecinico. O passo seguinte € o
esfriamento do material para a temperatura ambiente. O ciclo constituido pelos passos 3,4 e 5
pode ser repetido virias vezes e esta “repetibilidade” junto com a capacidade de realizar

trabalho mecénico constituem a base para aplicagdes peculiares inusitadas destas ligas.

FORMA A SER MEMORIZADA

1o MOLDAR NA
PORMA DESTIADA

ESFRIAR

I TRATANMENTO
TRRALCL CARA
MEMORLLAR A FORMA

L &

3. DEFOIRNALR
PLASTICANEENT,

4 AQUECFR PaRa
RECUPTRAR A FORMA

FOESFRIAR PARA THMPERATURA AMBIFNTE

Figura 2.1 Representagdo esquematica do Efeito Memoria de Forma [Jackson, 1972].

Os mecanismos principais que regem o fendmeno macroscopico visto nesta introdugio

serdo apresentados a seguir.
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2.2 O Efeito de Memdéria de Forma

Fisicamente, o EMF esta relacionado & transformac@io martensitica cristalograficamente
reversivel. Apesar de ndo ser uma condigdo necessaria, a transformagdo martensitica associada
a0 EMF € geralmente termoelastica. Ligas a base de ferro que apresentam o EMF sdo

geralmente do tipo ndo termoelastico.

Se um monocristal na fase austenitica for resfriado abaixo de Mg, este se transformard
em até 24 vanantes (24 planos de habito cristalograficamente equivalentes) de martensita auto-
acomodante, sem mudanga de forma macroscopica. No entanto, se uma tensio (por exemplo,
tragdo) for aplicada, essa multi-orientac¢do tendera a desaparecer resultando em uma martensita
de orientagdo unica. Schroeder ¢ Wayman [Schroeder, 1977a], estudando monocristal de
Cu-Zn, mostraram que isto era causado pela reorientagdo das maclas em diregio preferencial e
também, devido & conversdo de certas placas de martensita orientadas desfavoravelmente para
aquelas orientadas favoravelmente. Isto é, a piaca com orientagdo preferencial cresce as custas

de outra com a movimentagio da interface martensita-martensita,

Como resultado final, das 24 variantes, restara aquela cuja componente de cisalhamento
da deformacdo de forma, permite 0 maximo de alongamento da amostra como um todo na

direciio do eixo de traciio.

O monocristal de martensita obtido com a deformagio em temperatura abaixo da
temperatura My, transforma-se em monocristal de austenita de orientacdo tnica durante o
aquecimento restaurando a forma ou o tamanho original. A figura 2.2 [Wayman, 1983] mostra

esguematicamente todo o processo de transformagio.
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Figura 2.2 Representacio esquemdtica do processo de deformacgio associado com EMF
[Wayman, 1983].
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Figura 2.3 Representaciio esquematica bidimensional da coalescéncia das vanantes da
martesnsita e transformacdo inversa com o aquecimento.
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A figura 2.3 mostra esquematicamente o cicio completo de transformacfio baseado num
hipotético cristal bidimensional. Na parte superior a esquerda, tem-se o monocristal no estado
austenitico de alta temperatura. Ao ser esfriado, cria-se um monocristal de martensita com
duas variantes, 1 e 2 como mostrado no canto direito superior. Nesta etapa ndo ocorre
mudanga de forma macroscopica. Com a aplicagdo da tensdo, ha a movimentagio da interface
entre as duas variantes e a variante 1 cresce as expensas da variante 2. O resultado é uma
deformagdo &, como mostrado no lado direito inferior da figura 2.3. O alivio da tensdo
praticamente ndo provoca mudanga de forma mantendo as variantes da martensita 1 e 2
inalteradas como se verifica no canto esquerdo inferior. Com o aquecimento acima da
temperatura Ay, tem-se inicio a reversdo da martensita para austenita e, na temperatura Ay, a
recuperagdo de forma € completa e a estrutura ¢ totalmente austenitica. A esta recuperacdo de

forma é dado o nome Efeito de Memoria de Forma.

Mais detalhes sobre coalescéncia de variantes da martensita sob tensio podem ser
encontrados nos trabalhos de Schroeder e Wayman [Schroeder, 1977a] e de Saburi ¢ Wayman
[Saburi, 1980a e 1980b] baseados em monocristais de Ag-45Cd, Cu-Zn-Ga e Cu-Al-Zn.

2.3 Efeito de meméria de forma unidirecional (one way shape memory effect) e

bidirecional (two way shape memory effect)

Deve se observar que, geralmente, apos a recuperagio de forma a alta temperatura, o
posterior resfamento ndo traz o material ao estado deformado. Isto é, o material nio
“lembra” o estado da forma a baixa temperatura. O efeito memoria de forma é irreversivel no
sentido de que novo ciclo se consegue somente com nova deformacio no estado martensitico e

novoe aquecimento em temperatura acima de Ag.

Estes materiais que apresentam memoria em um Unico sentido sio denominados de

“ligas com memoria de forma unidirecional” ou “one way shape memory alloys”,

A figura 2 4a [Stoeckel, 1989], apresenta esquematicamente o efeito de memoria de

forma unidirecional e para facilitar a visualizacdo, € mostrado como exemplo, um fio. O
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comprimento inicial Lo (comprimento memorizado) no estado austenitico, ¢ tracionado para
comprimento L; no estado martensitico. Como visto no item anterior, a martensita deforma
plasticamente e o alivio da carga, ndo devolve o comprimento original do fio. O comprimento
original € restaurado somente com o aquecimento. Posterior resfriamento mantém o fio no

comprimento Lo.

Agora, se uma carga externa for aplicada a cada ciclo, como mostrado na figura 2.4b
[Stoeckel, 1989], ter-se-a o efeito memoria de forma bidirecional forcado como acontece em
muitas aplicagdes praticas. Isto sera visto posteriormente quando da apresentacio sobre

aplicages praticas no paragrafo 2.5.

Vérias ligas que apresentam memoria de forma unidirecional podem ser condicionadas
ou treinadas a possuirem memoria de forma reversivel. Isto ¢, atingido este condicionamento,
o objeto “estica” quando ocorre a transformagdo austenita — martensita e “encurta” quando
ocorre a transformagdo inversa martensita — austenita, podendo repetir o processo a cada
ciclo. E dito que essas ligas possuem “ memoria de Jorma bidirecional” ou “two way shape
memory”. Isto €, tanto a forma a aita temperatura como aquela a baixa temperatura é
memorizado. A figura 2.4c [Stoeckel, 1989] mostra esquematicamente este efeito. Apos o
treinamento, o fio apresentara comprimentos Lo na fase austenitica e L, na fase martensitica

guando submetido a ciclagem térmica.

Segundo Schroeder e Wayman {Schroeder, 1977b], que trabalharam com monocristal de
Cu-39,8Zn, existem duas maneiras de condicionar ou treinar as ligas a terem um EMF
bidirecional: a primeira consiste me esfriar a amostra abaixo da temperatura My (temperatura
de fim da transformac¢do martensitica conforme definido no capitulo 1) ¢ deforma-la (por
tragdo, compressdo, torgao, etc.) para produzir uma variante de martensita preferencial, como
descrito anteriormente. Posteriormente, aquecé-la acima da temperatura Ay {temperatura de
fim da reversdo da martensita em austenita) para a recuperagdo da deformagéo. Este processo
¢ repetido varias vezes com a deformagio da amostra no estado martensitico sempre feita da
mesma forma; uma outra maneira envolve a deformacio da amostra entre temperaturas M, e
Mp (temperatura maxima na qual a martensita pode ser induzida mecanicamente) 2 fim de se
obter a martensita induzida por tensdo. Em seguida, a tensdo ¢ aliviada para que a reversio da

martensita ocorra. Este processo € também repetido varias vezes, sempre da mesma forma.
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Neste caso, o treinamento € feito na regidio de temperatura onde ocorre a pseudoelasticidade

(pseudoelasticidade sera vista posteriormente).

Em qualquer um dos casos, apés um certo nimero de ciclos ou treinamento, ©
comportamento bidirecional aparece na amostra em consequéncia da formagdo e reversdo de
uma variante preferencial da martensita “treinada”. Isto ¢, o treinamento de uma amostra para
formar uma variante preferencial no resfriamento até Mr ocorre ou por deformag¢do a priori da
martensita térmica seguido de aquecimento ou por ciclagem com martensita induzida por

tensdc mecdnica acima da temperatura M;.

Independentemente do processo, o comportamento bidirecional apareceria em
consequéncia da geracio de um padrdo de campo de tensdes ou defeitos como consequiéncia
do processo de ciclagem ou treinamento. Esse campo de tensdes favoreceria o crescimento ¢ a
reversdo da variante preferencial da martensita durante os ciclos posteriores de aquecimento e

resfriamento.

No exemplo da figura 2.4c, o comportamento expontineo bidirecional corresponderia,

ao comprimento Ly quando aquecido e, L, quando esfriado.

Uma proposta de modelamento matematico visando principalmente aplicagdes praticas
pode ser encontrado em um trabalho apresentado por Zhang e colaboradores [Zhang, 1991]. E
um modelo constitutivo termomecénico para materiais que apresentam transformagio

martensitica termoelastica.
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Figura 2.4 (a) representagfo esquematica do EMF unidirecional e (b) bidirecional
forgado e {(c) bidirecional [Stoeckel, 1989].
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2.4 Efeito pseudoelastico ou pseudoelasticidade

Efeito pseudoeldstico ou pseudoelasticidade se refere a capacidade de certos materiais
recuperarem a forma original, apds serem deformados muito além do limite elastico, quando o
vinculo € removido (por exemplo, tens3o de tragdo). Diferentemente do EMF, a recuperacio
de forma acontece em temperatura constante. Essa deformagdo recuperavel pode ser superior

a 10%. Como sera visto adiante, é um efeito elastico ndo linear.

Pseudoelasticidade pode ser dividido em duas categorias, dependendo do tipo de forga
motriz e do mecanismo envolvido: superelasticidade quando a martensita é induzida por uma
tensdo mecédnica em temperaturas onde a austenita ¢ normalmente estavel e efeito tipo
borracha “rubberlike” quando envolve deformagdo da propria martensita. Este tltimo esta
relacionado com o movimento reversivel dos contornos de macla ou dos contornos da
martensita mas, a natureza da for¢a restauradora ainda ndo é bem conhecida [Schroeder,

1979].

Na maioria das ligas termoeldsticas que apresentam o fendmeno da superelasticidade,
quando uma tensdo ¢ aplicada em uma temperatura entre M; e My, portanto na fase
austenitica, a martensita elastica pode ser induzida. Essa martensita induzida mecanicamente
desaparece quando a tensfio € removida. Esse comportamento poderia ser descrito como efeito

de memaoria de forma mecdnica.

Uma curva tipica de comportamento superelastico € mostrado na figura 2.5 onde ¢
apresentada a tensdo em fungdo da deformagio para um monocristal de Cu-39,8Zn
[Schroeder, 1979]. O grafico apresenta dois platds: o platd superior corresponde & formagio
das placas de martensita induzida por tens3o (transformacdo austenita — martensita) e o platé
inferfor, a transforma¢do inversa (martensita -» austenita). Foi verificado que, no
tracionamento, dentre as 24 possivels variantes, somente uma foi formada sendo esta 2 variante
preferencial que permitiu 0 maximo de alongamento na dire¢do do eixo de tensdio. As placas
paralelas nucleadas alongam na dire¢@io do eixo de tracdo e na regido final do platd coalescem

¢ eventualmente resultando em um monocristal de martensita. Com o alivio da tensfo, a curva



I W W WP W W Wy W W W W W W T T

caracteristicas principais do FMF ¢ suas aplicagdes - 55 -

segue o platd inferior, nucleando placas paralelas de uma unica variante da fase mae austenitica
e recuperando no final, a forma onginal. A recuperacéo de forma ou a volta a estrutura original

ocorTe porque na temperatura de ensaio, a fase estavel € a austenitica.

A tensdo do platd depende da temperatura de teste e na temperatura My, seu valor é

Zero0.

O abaixamento da tensio do platd com a diminui¢do da temperatura de ensaio foi
mostrado por Miller ¢ Xu [Muller, 1991] que trabalharam com um monocristal de
Cu-1,5Zn-7,1Al conforme pode ser visto na figura 2.6. Diminuigfio da temperatura em diregio
a M significa ir em dire¢do ao estado onde a fase estavel é a martensita. Em oposi¢do a isso,
com o aumento da temperatura e acima da temperatura Mp, a fase estivel € a austenita e o
comportamento da curva de tensdo em funcio da deformagio € a curva normal da deformagio
da austenita. Isto €, no inicio, a curva obedece a lei de Hooke e apds o limite de escoamento a

deformac@o se processa por escorregamento de discordincias perfeitas.
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Figura 2.5 Curva de tensdo em funcio da deformagio de uma amostra de Cu-39,87n
tracionada acima da temperatura M; [Schroeder, 1979].
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Figura 2.6 Curva de histerese pseudoelastico em funcdo da temperatura para um
monocristal de Cu-1,5Zn-7,1Al [Miiller, 1991]
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Figura 2.7 Comportamento sob tragdc de uma liga binaria NiTi a diferentes
temperaturas: 200 e 160 °C curva de deformacio plastica convencional: 100 °C, martensita
induzida parcialmente; 50 e 10 °C, comportamento pseudoelastico e -40 °C, efeito memoria de
forma [Stoeckel, 19917
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A figura 2.7 [Stoeckel, 1991] resume o que foi dito até o momento em termos de EMF e
superelasticidade. Ela mostra a influéncia da temperatura de ensaio na curva de tensdo em
funcdo da deformagdo para liga binaria Ni-Ti. A 200 e 160 °C seria a curva normal da
deformagdo da austenita. Ja a 100 °C estaria ocorrendo o estado misto onde uma parte da
austenita deformaria de forma convencional e outra parte estaria sendo transformada em
martensita. A 50 e 10 °C o comportamento é completamente superelastico e a -40 °C, a
recuperagdo so € possivel com o aquecimento, isto €, temperatura na qual o material apresenta

somente 0 EMF.

Apesar de a pseudoelasticidade ser considerada um processo isotérmico, na realidade,
quando a interface austenita-martensita se propaga gera-se calor alterando a estabilidade

relativa das duas fases que por sua vez interfere no crescimento da mesma.

Hornbogen [Hornbogen, 1995], sugere que se use o termo pseudoeleasticidade de
transformagdo no lugar de superelasticidade quando envolve transformacio de fase e
pseudoelasticidade de maclagdo no lugar de “rubberlike” quando a transformaciio ocorre
dentro da fase martensitica. Isto €, usar sempre o termo pseudoelasticidade caracterizando a

ndo linearidade da curva tensdo em fungiio da deformacio.
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2.5 Aplicacdes com ¢ uso do EMF e da pseudoelasticidade

Tendo em vista o que foi apresentado a respeito do EMF e da pseudoelasticidade, ¢

interessante mostrar também como essas propriedades podem ser aplicadas.

As aplicagdes praticas comecaram realmente na década de 70 com a descoberta da liga
NiTi, mais especificamente o Nitinol [Jackson, 1972]. No inicio, as principais aplicagdes com
essa liga se destinavam a acoplamento de tubos hidraulicos de avides, navios e submarinos e
confecgdo de conectores para cabos elétricos. Desde entdo, o avango tecnoldgico tem sido

grande e aplicacdes sofisticadas tém sido desenvolvidas.

Na area industrial, além do acopiafnento sem solda de tubos (importante nos setores
nuclear e naval), varios dispositivos de EMF e pseudoelasticidade foram desenvolvidos:
grampos, rebites, molas, fixadores, dispositivos para irradia¢do, controladores de janela de
estufa, valvulas de radiador termostaticas, varios dispositivos termomecinicos e termostaticos

no setor automotive, etc. [Humbeeck, 1992],

Uma grande vanedade de aplicacbes ¢ encontrada na medicina e na odontologia:
implantes dentdrios ajustaveis, fios ortoddnticos pseudoelasticos, sistema de correcio da
escoliose pseudoelastica, guia fio para catéteres, sistema de montagem para lentes intra-

oculares, etc.. [Humbeeck, 1992].

Os modos como sdo uiilizados se encaixam em quatro categorias: recuperacdo livre;

recuperacdo vinculada; atuadores e deformacdo pseudoeldstica {Friend, 1991},

2.5.1 Recuperacio livre

Existem poucas aplicagbes nessa modalidade, pois ligas com EMF operam normalmente
contra cargas resistivas. Uma aplicagio de sucesso comercial € o seu uso para haste de oculos.
A liga de NiTi no estado martensitico torna o seu uso bastante confortavel por causa da sua

baixa tensdo mecanica (a resisténcia mecénica da liga NiTi no estado martensitico é mais baixa



caracteristicas principais do FMF e suas aplicacées - 59 -

do que no estado austenitico). Quando amassado acidentalmente, basta que se coloque em
agua morna para que a forma original seja restaurada. A haste poderia ser construida também
com a liga que apresente pseudoelasticidade no intervalo de temperatura de uso. Neste caso,
ndo haveria necessidade de aquecimento caso deforme, pois a tendéncia & sempre voltar a

forma original.

2.5.2 Recuperacio vinculada

Recuperagdo vinculada inclui aplicagdes na qual o elemento de memoria & impedido de
mudar de forma desenvolvendo portanto uma tensio mecénica. Como dito anteriormente, tem
sido usado para acoplamento de tubos, conectores elétricos e abragadeiras [Melton, 1990 e

Borden, 1991].

A figura 2.8 [Suzuki, 1992], apresenta esquematicamente todo o processo de
acoplamento ou a emenda de dois tubos via uso de uma bucha com efeito de memoéria de
forma. Inicialmente, usina-se uma bucha ou um anel com didmetro interno Dy, (figura 2.8a)
que seria o didmetro memorizado. Em seguida a bucha ¢ expandida mecanicamente para um
didmetro interno Dr, (figura 2.8b), tal que Dg; > Dp, didmetro dos tubos a serem acoplados.
Uma vez alinhados os dois tubos, os mesmos sio inseridos de topo dentro da bucha expandida
como mostra a figura 2.8¢c. O passo final € o aquecimento da bucha acima de Ay para que a

mesma contraia selando a emenda. A figura 2.8d mostra os dois tubos Jja emendados.

Deve-se observar que no caso de ligas que apresentam transformacdo martensitica
termoelastica, o didmetro D, € obtido deformando-se a martensita ja existente. No caso de
ligas que apresentam transformagdo martensitica ndio termoelistica, a expansio do diimetro
Do para Dy, ¢ feita induzindo-se a martensita mecanicamente proximo da temperatura M;. Este
¢ o caso de ligas ferrosas. As ligas inoxidaveis, objeto deste trabalho, serviriam muito bem para
este tipo de aplicagdo que necessitam uma recuperacioc de forma de 2 a 3%. Como sera

mostrado futuramente, conseguiu-se neste trabalho uma recuperacio de forma proxima de 4%.
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(a) bucha com EMF (forma original)
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(b) bucha expandida
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(¢) alinhamento bucha-tubos

(d) apos aquecimento da bucha

Figura 2.8 Representa¢do esquematica de emendas de tubos utilizando bucha com EMF
[Suzuki, 1992].

2.5.3 Atuadores

Atuadores de memona de forma sdo utilizados em uma grande gama de aplicagdes, pois
nestes sistemas existe movimento resultante da tens@o aplicada e, portanto, o trabatho
mecdnico pode ser realizado quando da recuperacio do elemento. Sdo basicamente de dois
tipos: aqueles ativados por aquecimento resistivo do elemento (atuadores eléiricos) e agueles

ativados por mudanca na temperatura ambiente (aruadores térmicos).
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2.5.3.1 Atuadores elétricos

A figura 2.9 [Suzuki, 1990] mostra um diagrama esquematico de um micro manipulador
de dois “dedos” feito com um fio de NiTi de 0,2 mm de didmetro. O fio ¢ memorizado na
forma circular. Uma capa protetora de borracha silicone € colocada sobre o fio de tal sorte que
a baixa temperatura mantém os dedos na posi¢do aberta. Isto €, & baixa temperatura na qual o
fio esta no estado martensitico de baixa resisténcia mecénica ( a resisténcia mecanica da liga de
NiTi no estado martensitico ¢ mais baixa que quando no estado austenitico), obedece a forma
imposta pela capa de borracha silicone. Com o aquecimento resistivo, o fio passa para o estado
austenitico de maior resisténcia mecénica superando a forga contraria da capa, possibilitando o
fechamento dos dedos, que € a forma memorizada. A pressio que os “dedos” exercem pode

ser controlada, dimensionando-se adequadamente a espessura da capa e o didmetro do fio.

A figura 2.10 mostra um protdtipo de um brago robotizado desenvolvido pela The
Furukawa Electric Co {Bowyer, 1988] possuindo 17 graus de liberdade sendo 14 na mio e 3
no punho. Utiliza como elemento de memoria, fio em forma de fita para aumentar a eficiéncia

da troca térmica. Na verdade, este ¢ um exemplo de memoria de forma bidirecional forgado.

bhorracha silicone

Figura 2.9 Representa¢do esquematica de um micromanipulador feito de fio de NiTi
[Suzuki, 1990].
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Figura 2.10 Prototipo de mio robotizada com 17 graus de liberdade da Furukawa
[Bowyer, 1988].

2.5.3.2 Atuadores térmicos

Como atuadores térmicos, vérios exemplos podem ser citados: dispositivos para
prote¢do contra incéndio, aparethos para abertura de janelas, direcionador de ar para aparelhos
de ar condicionado, etc.. A indistria automobilistica tem uma série de aplicagdes onde os
atuadores sdo utilizados para compensar diferengas na viscosidade do 6leo e diferencas na
expansio térmica de materiais dissimilares {exemplo: ago e aluminio) com a temperatura; para
controlar a inje¢do de combustivel em motores a dleo diesel no estagio de aquecimento inicial;

para descongelar automaticamente o sistema de ar-condicionado, etc..

A figura 2.11 [Stoeckel, 1989], apresenta um exemplo de uma valvula de controle da
pressio do Oleo usado em fransmissdo automatica. O sistema consta de duas molas de
expansio helicoidais sendo a da esquerda em NiTi e a da direita em ago. As duas molas sdo

projetadas de tal modo que quando a temperatura estd baixa, a mola de NiTi apresenta



caracteristicas principais do FMF e suas aplicacoes - 63 -

resisténcia mecinica menor que a do ago abrindo totalmente a valvula. A medida que a
temperatura se eleva, a resisténcia mecénica da mola de NiTi aumenta e o sentido do
movimento das molas se inverte e a valvula tende a ser fechada. Dessa forma, o fluxo do dleo
pode ser controlado. A mola de ago € projetada para ter o valor de resisténcia mecanica entre
o maximo e o minimo daguele apresentados pela liga de NiTi. A figura 2.11 apresenta os dois
extremos: a valvula totalmente aberta e totalmente fechada. A mola de NiTi é memorizada no

estado expandido.

astado: frio
N arr s PO TE TSI EFERTY

NiTi f Aco

%
A
Z estado: quente
] AT ELTLT TP IATSS,

A
fillmr/lt:flf//g!

A

L PLLLL S ELIT LIS

ELEL LS PIPEEIELEI P SE

Figura 2.11 Diagrama esquemdtico de uma valvula térmica hidraulica [Stoeckel!, 989]

Um outro exemplo de atuador térmico encontra-se na area espacial [Busch, 1992].
Trata-se de um dispositivo para liberagdo de painéis solares de satélite e estd sendo
desenvolvido no sentido de substituir o método tradicioﬁai que € por explosivos. Quando do
lancamento, os painéis solares sobem presos no corpo do satélite (como se fossem borboletas
antes de sairem do casulo) e uma vez em Orbita, estes devem ser abertos (como se fossem asas

da borboleta apos sairem do casulo) para absorver plenamente a energia solar.
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parafuso com
entalhe

atmador com
EMF

plano de
separacio

aquecedor
elétrico

Figura 2.12 Dispositivo para libera¢io de painel solar atuado por uma bucha com EMF
[Busch, 1992]

atnador
parafuso e
porca de retencao

cabeca do
parafusoe

entalhe
rompido

atuador expandido

Figura 2.13 Dispositive apos ruptura do parafuso no entalhe apos atuagdo do atuador

[Busch, 1992]
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A figura 2.12 [Busch, 1992] mostra o dispositivo esquematicamente. Internamente, tem-
se um parafuso com entalhe onde deve ocorrer a ruptura. Sic montadas duas‘piacas ao redor
do parafuso que apos o rompimento (no entalhe) permite que uma fique presa ao corpo do
satélite e a outra ao painel. Este parafuso atravessa uma bucha cilindrica feita de um material
com memoria de forma montada na forma comprimida e envoivida com um aquecedor elétrico.
Todo o conjunto € preso por uma porca e uma vez em orbita, o dispositivo de aguecimento €
acionado e a bucha que se encontrava no estado comprimido (estado martensitico) se expande,
ultrapassa o limite de resisténcia a ruptura do parafuso e este se rompe na regido entalhada,
liberando dessa forma o painel solar, figura 2.13. Para este tipo de aplicacdo é necessaria uma
recuperagio de forma da ordem de 3%. Portanto, mais uma vez, as ligas inoxidaveis
desenvolvidas neste trabalho poderiam ser candidatas para tal uso. Nesse sentido, a
viabilizagdo de projetos conjuntos com o Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais de Sio José

dos Campos estdo em andamento com o objetivo de desenvolver o dispositivo acima para

satélites nacionais.

2.5.4 Pseudoelasticidade

As ligas com EMF tem aplicagdes também nas areas da medicina e da odontologia.
Muitas aplicagbes praticas nestas 4reas utilizam a potencialidade do fenémeno da
pseudoelasticidade. Dentre as inameras ligas que apresentam pseudoelasticidade, somente a

liga de NiTi € utilizada em consequéncia de sua biocompatibilidade [Oshida, 1991 e Dutta,
1993].

O uso mais conhecido € na ortodontia para a corregio da arcada dentaria [Burstone,
1985; Miura, 1986, 19884 e 1988b ¢ Humbeeck, 1992]. Neste tipo de aplicacio ¢ utilizado um
fio com perfil redondo ou retanguiar formando um arco conforme mostrado na figura 2.14
[AMT, Cataloge]. A figura 2.15 mostra o fio ja adaptado sobre os dentes [Furukawa,
Catalogo]. Conforme apresentado anteriormente (figuras 2.5 a 2.7), a grande vantagem desse
fio com pseudoelasticidade € a possibilidade de se ter alta deformaciio recuperavel (até 8%).
Além disso, comparados com materiais tradicionais como o ago inoxidavel e liga Cr-Co-Ni, o

fio de NiTi apresenta baixa tensio mecanica e praticamente constante em fungio da
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deformacgdo imposta como mostra a figura 2.16 [Miura, 1988a]. As vantagens sdo evidentes:
menor tensdo mecanica aplicada significa maior conforto para o paciente, atuacdo com tensio
constante por um periodo superior significando menos ida ao ortodontista para a manutengo

e, 0 mais importante, diminui o tempo total de tratamento.

Figura 2.14 Fio ortoddntico de NiTi em forma de arco para corregfio da arcada dentéria
[catalogo, AMT] :

Figura 2.15 Fio ortoddntico apos aplicagio na arcada dentaria [Catalogo, Furukawa]
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Figura 2.16 Curvas de tensdo em fungdo da deformagfio para liga Cr-Co-Ni, ago
inoxidavel e Ni-Ti nos estados encruado e recozido15 [Miura, 1988a].

Outras aplicagdes que envolvem pseudoelasticidade sio: marcador de tumor em seios
para posterior cirurgia, guia fio para catéteres, implantes para correciio da escoliose, dncoras

para suturas, etc. [Humbeeck, 1992; Stoeckel, 1989 ¢ Stoeckel, 1991].

Finalmente, como foi dito anteriormente, hastes para oculos podem também ser
confeccionados utilizando se o material com EMF na regifo de temperatura onde este é

pseudoelastico. Neste caso, a deformacio € recuperavel e niio ha necessidade de aquecimento.
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Capitulo 3

Ligas ferrosas com EMF

3.1 Introducio geral
No capitulo 2 foram mencionadas algumas ligas que apresentam o EMF.

As primeiras ligas com o fendmeno do EMF como Au-Cd [Chang, 1951] e In-Ti
{Burkart, 1953] foram descobertas na década de 50, mas o avango maior se deu na década de
60 com a descoberta da liga de Ni-Ti [Buehler, 1963] e ligas a base de Cu como por exemplo a
liga Cu-Al-Ni [Arbuzova, 1964]. Nos meados da década de 70, descobriu-se também que ligas

ferrosas apresentavam o0 EMF.

No Brasil, os primeiros trabalhos sobre ligas com EMF foram realizados por Koshimizu
¢ Benoit [Koshimizu, 1982], Koshimizu [Koshimizu, 1982], Koshimizu e Yamamoto
[Koshimizu, 1992 ¢ 1993} e por Andrade e colaboradores [Andrade, 1988] que trabalharam
com Cu-Zn-Al e Ni-Ti. Uma referéncia bastante completa sobre a liga Cu-Zn-Al pode ser

encontrada no relaténio feito por Delaey e colaboradores [Delaey, 1978].
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Miyazaki e Otsuka [Miyazaki, 1989] fizeram uma revisio bastante completa das
principais ligas com efeito de meméria de forma conforme mostrado na tabela 3.1. A maioria
apresenta fase austenitica ordenada com super-rede de estrutura CCC, classificadas como ligas
de fase B. Estas (ligas de fase B) podem por sua vez ser divididas em dois grupos de acordo
com o tipo de super-rede ou composigio. Uma ¢ a fase 3, que apresenta super-rede B2, do
tipo CsCl, cuja razio de composicio atdmica ¢ da ordem de 50:50 %. A outra ¢é a fase §; com
super-rede DOs, do tipo FesAl, com razic de composiciio atdmica em torno de 75:25 %.
Nestas ligas, o EMF esta associado & transformagdo martensitica do tipo termoelastico, cuja

carateristica principal € apresentar pequena histerese térmica de transformacdo, conforme

vistos no capitulo 2 e também_ na tabela 3.1.

Tabela 3.1 Ligas ndo ferrosas que apresentam o EMF [Miyazaki, 1989]

composicio| ESTRUTURA | prorppror |
LIGA ORDEM
(% at.) - FASE ArM; (°C)
AUSTEN.
Ag-Cd 44 a 49Cd B2 ~15 ordenado
Cu-Zn 38,5-41,5Zn B2 ~10 ordenado
Cu-Zn-X (X=54i, poucos % B2 (DOy) ~10 ordenado
Sn, Al, Ga)

Cu-Al-Ni 28-29A1 3-4 5Nji DO: ~35 ordenado
Cu-Sn ~158n DO; - ordenado
Ni~Al 36-3BAl B2 ~10 ordenado
Ni-Ti 40.51N1 B2 20-100 ordenado
In-Tl 18-23Tl CFC ~4 desordenado
in-Cd 4.5Cd CFC ~3 desordenado

Mn-Cu 5-35Cu CFC - desordenado
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Entre as ligas ndo ferrosas que apresentam o fenémeno do EMF, a mais famosa ¢ a liga
Ni-Ti com composicio atdmica em tomo do estequiométrico: 50:50%. Desenvolvida
inicialmente pela NASA [Jackson, 1972] para acoplamentos de tubos hidraulicos, possui um
dos melhores desempenhos tanto em termos de recuperacdo de forma (da ordem de 7 a 8 %)
como em termos de resisténcia a corrosio e resisténcia a fadiga. Apresenta ainda a propriedade
de ser biocompativel, podendo, portanto, ser usada em aphicagbes meédicas como visto no
capitulo anterior. A temperatura na qual ocorre a recupera¢io de forma pode ser variada desde
-50 °C até +110 °C, dependendo da composi¢io quimica da liga. A largura da histerese pode
também ser variada com a adigfo de terceiros elementos como o Nb ¢ o Fe. No entanto, € uma
liga bastante dificil de ser elaborada devido a facilidade de contaminagdo por carbono e
oxigénio. Apresenta também dificuldades na conformagio mecénica necessitando de
procedimentos especiais. Devido a essas dificuldades, seu custo é alto (US$800,00/kg)
[NKK, cat. 400-055].

Ja as ligas policristalinas a base de cobre, apesar da facilidade na elaboragio, sdo
geralmente frageis e, portanto, dificeis de serem processadas mecanicamente. Apresentam
também uma recupera¢io de forma menor ( ~ 4 %) e as resisténcias, tanto a corrosio como a

fadiga, nfo sdo boas. Por serem ligas a base de cobre, apresentam boa condutividade tanto

térmica quanto elétrica,

3.2 Ligas ferrosas com EMF

A partir da década de 70, os estudos mostraram que ligas a base de Fe como Fe-Pt
{Waymann, 1971 e Dunne, 1973], Fe-Ni ¢ Fe-Mn {Enami, 1975}, Fe-Pd [Sohmura, 1980 ¢
Oshima, 1981}, Fe-Ni-Co-Ti [Koval, 1981 e Maki, 1984], Fe-Mn-Si [Sato, 1982], Fe-Ni-C
[Kajiwara, 1985], etc., apresentavam o fendmeno do EMF. A tabela 3.2 [Maki, 1989]
apresenta as principais ligas ferrosas, caracterizando-as quanto a composi¢io quimica, ao tipo

de transformacio martensitica e as temperaturas de transformacio.



F W WY W Y W W W W W W W W W e e T T

ligas ferrosas com FME - 71 -

Nas ligas ferrosas, a austenita y (CFC) transforma-se em trés tipos de martensita quanto
4 estrutura, dependendo da composicio e dos elementos de liga: martensita o’ (CCC ou TCC)
como € o caso das ligas Fe-Ni-C, Fe-Pt e Fe-Ni-Co-Ti; martensita TFC, Fe-Pd e martensita ¢
(HC) representada pelas ligas a base de Fe-Mn como a Fe-Mn-Si e as ligas inoxidaveis, tema

deste trabalho. Com exce¢do da liga Fe-Pt, todas as ligas ferrosas tém estrutura desordenada

na fase austenitica.

Tabela 3.2 Ligas ferrosas que apresentam o fenémeno do EMF [Maki, 1986 e 1989]

LIGA composigio (*) | martensita (**) | M(°C) | A{C) ALO)
Fe-Pt 25a1%Pt TE -142 -125
Fe-Pd 30a1%Pd . TE -94 -90

23Ni-10Co-10Ti - -100 -30 ~170

-_ Fe-Ni-Co-Ti | 33Ni-10Co-4Ti TE -127 -151 -54

| | 31Ni-10Co-3Ti NTE -80 70 235

| FeNi-C 31Ni-0.4C NTE <196 ~127

30Mn-1Si NTE ~27 ~137
 Fe-Mn-Si | 28-33Mn/4-6Si | NTE ~47 ~117 ~177

(*) porcentagem em peso exceto Fe-Pt e Fe-Pd; (**) TE = termoelastica ¢ NTE = nio
termoelastica.

Uma caracteristica importante das ligas ferrosas ¢ a dependéncia do EMF quanto &
morfologia da martensita «’. A martensita o’ pode apresentar quatro tipos de morfologias,
quais sejam: em forma de ripa (lath), borboleta (butterfly), lenticular e placa fina. Nas ligas
Fe-Ni-C  [Wayman, 1983 ¢ Maki, 1986] podem ser encontradas todas as morfologias na
seqiiéncia acima, em temperaturas de resfriamento decrescentes. As martensitas em forma de
ripa e a lenticular sdo bastante comuns em agos. Como visto no capitulo 1, a martensita em
forma de ripa apresenta uma alta densidade de discordincias enquanto a lenticular e a
borboleta (butterfly) apresentam-se parcialmente macladas. A martensita em forma de placa ou
placa fina, também enunciada no capitulo 1, ¢ completamente maclada (cisalhamento de rede

invariante). Das quatro morfologias, somente a martensita em forma de placa fina apresenta o
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EMF [Maki, 1990} Todas as higas apresentadas na tabela 3.2, incluindo aquelas de estrutura
hexagonal compacta, apresentam essa caracteristica de martensita de placa fina,

independentemente de serem termoelasticas ou n3o.

Alguns aspectos caracterizam a martensita em forma de placa. Apresenta uma interface
austenita/martensita plana, uma auséncia do plano médio (midrib = plano de habito onde se
iniciou a propaga¢do da martensita) e, as maclas de transformagdo se estendem de uma
interface a outra. Outra caracteristica € que a austenita na vizinhanga da placa de martensita
raramente apresenta discorddncias. Isto significa que nd3o ocorre acomodagio por
escorregamento de discordincias perfeitas e a deformagdo durante a transformacio
martensitica ¢ absorvida elasticamente pela austenita. Maki ¢ Tamura [Maki, 1986]
trabathando com a liga Fe-31Ni-10Co-3Ti envelhecida a 600 °C por uma hora, mostraram que
a espessura da placa de martensita aumentava ou diminuia, respectivamente, 4 medida que a
amostra era resfriada ou aquecida. Isto indica que a interface entre a martensita o’ e a austenita
y é bastante mével independentemente da histerese térmica. Deve se observar que em outros
tipos de morfologia, o tamanho final do cristal de martensita ¢ alcancado instantaneamente e
resfriamento adicional nfo provoca o seu crescimento (martensita atérmica). Na lenticular, a
reversdao ocorre com nucleagdo da austenita dentro da propria martensita. A existéncia de
maclas de transformag¢do juntamente com a interface r'inar sio consideradas como fatores
principais para a reversibilidade da interface austenita/martensita e portanto corroborando para

o EMF.

A ongem do EMF associada com a transformagdo martensitica ndo termoelastica € a
transformagdo inversa da martensita induzida mecanicamente. Neste caso, existem duas

condigdes necessarias a fim de se obter um EMF completo:

- que a deformag@io ocorra somente pela transformacdo martensitica induzida
por tensdo mecénica sem a ocorréncia simultdnea de escorregamento de discorddncias perfeitas
sendo, portanto, desejavel que a tensdo do limite de escoamento da matriz austenitica seja

alta;

- que a deformacdo de forma da martensita induzida por tensio mecinica seja

completamente reversivel necessitando para tanto que a interface entre a martensita e a
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austenita permane¢a movel e a transformacdo, tanto em um sentido como em outro, ocorra

pelo movimento dessa interface. Segundo Maki [Maki, 1989] essas condig¢Ges sio preenchidas

pelas martensita em forma de placa.

Outros fatores considerados favoraveis a4 formagdo das placas (finas) de martensita e

portanto ao EMF senam:

- varagdo de volume e componente de cisalhamento na transformacgio

pequenas,

- tetragonalidade c/a da martensita alta (a componente de cisalhamento por
maclagdo ¢ a energia do contorno de macla diminuem com o aumento da tetragonalidade,

fatores estes que facilitam a maclagdo) e,

- baixa temperatura M. A maclagdo torna-se preferencial, comparada a

deformagdo por escorregamento de discordincias com o abaixamento da temperatura.

As condiges acima, mais a condigio de tensdo de escoamento alta, na realidade, fazem
com que a deformagdo por escorregamento de discordincias perfeitas seja dificultada.

Deformagao por escorregamento de discordancias perfeitas significa deformacdo plastica

permanente que degrada o EMF.

A seguir sera feita uma apresentagdo um pouco mais detalhada das ligas Fe-Ni-Co-Ti e

principalmente da liga Fe-Mn-Si, que ¢ a base do desenvolvimento das ligas inoxidaveis com
EMF, objeto deste trabalho.

3.2.1 Ligas Fe-Ni-Co-Ti

A liga Fe-Ni-Co-Ti pode ou ndo apresentar transformacio martensitica termoeldstica

dependendo da composigdo quimica e do tratamento térmico (envelhecimento na fase

austenitica ou “ausaging”}.
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Koval e colaboradores [Koval, 1981] trabalhando com ligas Fe-25Ni-5Co-7Ti e
Fe-23Ni-10Co-10T1 (% em peso) demostraram que o envelhecimento entre 450 e 700 °C, apos
tratamento de solubilizag@o a 1100 °C, diminuia a histerese de transformacio e melhorava a

recuperagio de forma.

Maki e Tamura [Maki, 1986] e Maki [Maki, 1989] trabalhando com uma liga de
Fe-31Ni-10Co-3Ti (% em peso), solubilizada e envelhecida a 600 °C por uma hora, mostraram
que a precipitagdo da fase y° (NizTi) ocorria homogénea ¢ coerentemente na matriz ¢ a
martensita era do tipo placa fina. Embora a histerese térmica fosse relativamente grande
(~150 °C), o movimento da interface austenita/martensita era reversivel, semelhante a
transformagdo martensitica termoelastica. Foi verificado também que quando a liga era
deformada em torno da temperatura M, a martensita em forma de placa poderia ser induzida
mecanicamente e, posterior aquecimento acima da temperatura Ay provocava a recuperagio
total da forma. No caso de deformagdo a temperatura abaixo da M, além da inducio de novas
placas de martensita, foram observados também o crescimento das placas de martensita j&
existentes (martensitas térmicas) e também a movimentagio das interfaces

martensita/martensita (coalescéncia das placas de martensita na dire¢io de maior deformagéo).

Jost [Jost, 1990 e 1991}, trabalhando com duas ligas, Fe-25Ni-20Co-4Ti e
Fe-32Ni-12Co0-4Ti (% em peso), homogeneizadas a 1250 °C por 25 h, laminadas a quente a
1150 °C com redugdo na espessura de 0 %, 30 % e 70 %, resfriadas em 4dgua e posteriormente
envelhecidas a 600 °C por tempos variados, mostrou que a histerese térmica podia ser
diminuida drasticamente com o envelhecimento. De 500 °C no estado ndo envelhecido, passava
para 180 °C apos o envelhecimento por 10 minutos havendo um decréscimo muito grande
tanto na temperatura A; como na Ag, principalmente na fase inicial. Neste mesmo intervalo de
tempo inicial, a temperatura M; praticamente mantinha-se constante. Com tempo de
envelhecimento masor, as trés temperaturas de transformacio acima aumentaram devido &

precipitacio da fase intermetalica y" (Ni;T1).

As vantagens das ligas a base de Fe-Ni-Co-Ti s@o as possibilidades de alteragdes das
temperaturas de transformacdo e, em particular, da temperatura M e da histerese térmica,
atraves do ajuste da composigdo quimica e do tratamento termomecanico {envelhecimento ou

deformacdo mecanica seguida de envelhecimento). A influéncia de cada elemento seria
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[Hornbogen, 1991]: alto teor de Ni faz decrescer a temperatura M; (Ni é elemento
estabilizador da austenita); adicdo de Ti faz precipitar uma fase ordenada vy, Ni;Ti ou
(Ni, Fe, Co)3Ti no envelhecimento, resultando no aumento da tensdo do limite de escoamento
que favorece a transformagfo inversa. A adi¢io de Co faz aumentar a temperatura Curie, Te,
resultando em uma pequena vanagio de volume e também na diminuigio no médulo elastico
na transformagdo martensitica [Magee, 1972]. Além disso, a adicio de Co diminui a
solubitidade do Ti na austenita, favorecendo a formagdo do precipitado NizTi. Como
conseqiiéncia dessa precipitagio, a temperatura M; aumenta devido & diminuicio do Ni na

matriz. Estes fatores favorecem a reversibilidade da transformagfo martensitica.

Maki [Maki, 1988] cita alguns outros fatores: a adigio de Co favorece a formacio da
martensita de placa fina, produz um decréscimo na variagio volumétrica na transformagiio
(possivelmente devido ao efeito Invar), aumenta a tetragonalidade e¢ aumenta a dureza na
matriz austenitica. Um outro fator (o mais importante) se refere ao precipitado y'. Além de
precipitar coerentemente na matriz austenitica, na transforma¢io para a estrutura TCC
martensitica, o precipitado deve permanecer coerente para proporcionar a tetragonalidade e,
participar da reversdo da martensita, dando o carater termoelastico. Acima de um tamanho
critico, os precipitados perdem a coeréncia e a fase martensitica perde a tetragonalidade e as
maclas de transformac@o sfio suprimidas. Nestas ligas a base de Fe-Ni-Co-Ti, o controle do

tempo e temperatura de envelhecimento € muito importante.

Todos os fatores acima, favorecem a formagio de martensita de placa fina e portanto
melhora o EMF. Para que o EMF seja completo, € necessario que a deformagdo plastica na
amostra seja introduzida somente pela martensita induzida por tensdo mecdnica sem

concomitante escorregamento de discordancias perfettas na austenita.

3.2.2 Ligas incexidaveis Fe-Mun-Si{-Cr-Ni-Co}

Antes de se iniciar a abordagem a respeito das ligas inoxidaveis Fe-Mn-Si(-Cr-Ni-Co)
com EMF, ¢ interessante que se faga uma rapida reviso sobre a cristalografia das estruturas

cristalinas envolvidas: CFC (cubo de face centrada) e HC (hexagonal compacto). Nas ligas em
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questdo, a estrutura da fase austenitica ¢ a CFC e a da fase martensitica ¢ HC. Nos agos, o
mais comum ¢ a transformagdo da austemita CFC para martensita TCC ou CCC. Como visto
anteriormente, as estruturas CFC, HC e TCC ou CCC sdo denoninadas respectivamente de

fases y, €e a’
3.2.2.1 Cristalografia da transformacio martensitica y (CFC) — & (HC)

Na estrutura CFC, os atomos estdo situados nos vértices € nos centros das faces da
célula unitdna como mostrado na figura 3.1a. Portanto, apresenta 4 atomos por célula unitaria.
Possui namero de coordenagdo igual a 12, isto €, cada atomo possui 12 vizinhos mais
proximos cuja distincia € a/~/2 onde a é o lado da célula unitaria. Possui duas posigdes
intersticiais, uma maior octaédrica, figura 3.1c e outra menor tetraédrica, figura 3.1d. Se os
atomos da estrutura CFC forem considerados esferas rigidas de raio R em contato uns com 0s
outros, 0 tamanho maximo do atomo intersticial octaédrico sena 0,4/R e do tetraédrico
0,225R. Os planos mais compactos da estrutura CFC s@o os planos {111} dentro dos quais os
atomos estdo situados nos vértices do tridngulo equilitero como mostrado na figura 3.1b.
Cada um desses planos possui trés diregbes compactas <110> ao longo das quais, os atomos

estdo em contato.

A estrutura hexagonal compacta tem seus atomos arranjados em camadas hexagonais.
Cada atomo possui 6 vizinhos equidistantes na mesma camada e mais 6, sendo 3 na camada
superior € 3 na camada mnfertor, como mostrado na figura 3.2a. A distdncia entre os atomos da
camada hexagonal ¢ g e a altura da célula € ¢. Os 6 vizinhos mais proximos das camadas

adjacentes estdo separados por uma distincia a’dado por (1/3)a’ = (1/4)c’ . Se a estrutura for

. . |8
ideal, &' sera igual a e a relagdo ¢ a sera ‘/; ou /1,633 e o numero de coordenagdo /2 como

no caso da estrutura CFC. A estrutura HC possui também intersticios octaédrico e tetraédrico

como mostrado nas figuras 3.2¢ e 3.2d com respectivos raios, 0,4/R e 0,225R.

A estrutura HC possut dois atomos por célula unitaria sendo um na posigio ¢ 0 0 e outro

na posicio /3 273 1.2,

A relacdo ¢ .a de metais HC pode variar de 7,58 (Be) a /1,89 (Cd).
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@ aomos do metal @ :wmos dometal
O intersticio octaddrico O mtersicio tetraediico

Figura 3.1 Estrutura CFC: a) célula unitaria; b) planos compactos {111} ; ¢) Intersticio
octaédrico e d) intersticio tetraédrico [King, 1983].

& atomos do metal
O mitersticio octasdrico O milersticio tetragdrice

$ itomos do meta]

Figura 3.2 Estrutura HC: a) célula unitaria; b) empilhamento dos planos compactos
(0001} e (111); ¢} intersticio octaédrico e d) intersticio tetraédrico [King, 1983].
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Figura 3.3 Representagdo esquematica tridimensional da estruturas CFC (a) e HC (b)
[Cullity, 1978].

Como mostrado na figura 3.2b, existem outras semelhancas entre as duas estruturas. Os
planos {111} da estrutura CFC tém o mesmo empacotamento que o plano basal {0001} da
estrutura HC. Na realidade, a diferenga entre as duas estruturas esta no empilhamento
tridimensional das camadas atémicas. Na estrutura CFC, a sequéncia de empilthamento dos
planos segue a ordem ABCABCABC. .. enquanto que na HC a sequéncia seria ABABAB. ...
Isto ¢, enquanto no metal HC os atomos da terceira camada estdio posicionados sobre os
atomos da primeira camada, no metal CFC os atomos da terceira camada estio situados sobre
os buracos da segunda. A figura 3.3a, uma representacio tridimensional do plano (111) da
estrutura CFC e a figura 3.3b, o plano basal da estrutura HC, mostram as respectivas

correspondeéncias,

Considerando que a transformagdo martensitica tenha ocorrido, existe uma relacio de
orienta¢do entre a fase matriz CFC e a fase produto HC (supondo que a transformacdo nio

seja completa, isto €, haja austenita retida):

(1 1 I)CFC H(OOOI) He e [1 }i} I

cFcl

[iio{)] HC ou { 1§0} CFC iJEE-E ]EO} HC
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As relagdes acima sdo denominadas de ‘“relagdo de  Shoji-Nishivama®
[Nishiyama, 1978]. Portanto, o plano de habito na transfofmacﬁo martensitica € o plano (111)

da estrutura CFC.

A questdo agora € saber como poderia ocorrer essa mudanga de estrutura CFC para HC
ou vice-versa. [sto €, mudar a sequéncia ABCABCABC... para ABABABAB... se nio na

totalidade, pelo menos localmente.

A figura 3.4a mostra a projegdo dos planos compactos {111} da estrutura CFC com as
respectivas camadas de atomos A, B e C. Considere uma discordincia movel entre os planos B

e C com vetor de Burger b se estendendo de C* a C. Este vetor de Burger seria da forma
g
%(103). A passagem dessa discorddncia, faz com que todos os atomos acima desse plano

sejam deslocados de b em relagdo ao plano inferior de modo que o atomo na posigdo C'
passara para a posic@o C. Em vez da passagem direta de C' para C, uma outra alternativa seria
ir de C’ para A e de A para C. Se essa alternativa ocorrer, a discorddncia perfeita poderia se

degenerar em duas discordancias parciais, figura 3.4b. Ou seja,
a a ap -
5[101}‘ — ¢ [112]+[211] + falha

As duas discordancias parciais sic denominadas de discorddncias parciais de Shockley e

formam uma discordanciz estendida.

. - . a

Suponha agora uma discordancia parcial de Shockley g[l 35] escorregando ao longo do

plano entre B e C. Este movimento faz com que todo o cristal acima do plano de
. a .

escorregamento seja deslocado de g[ i Eﬁ] . Isto €, os atomos na posigio C se deslocam para

a posicdc A, os da posi¢do A para B ¢ B para C como mostrado na figura 3.5.

Do exposto observa-se que a passagem de uma discordincia parcial de Shockley
provoca uma fatha de empilhamento intrinseca, ABCABLABC, e localmente forma uma

camada de estrutura HC. Essa falha de empilhamento possui uma energia de superficie
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impedindo que as duas discorddncias parciais se separem demasiadamente como resultado das

forgas de repulsdo elastica entre as mesmas [Haasen, 1974].

A existéncia ou ndo dessa discordancia estendida, depende da energia da falha de
empilhamento. A largura das falhas de empilhamento pode ser medida no MICTOSCOpio
eletronico de transmissdo e as mesmas se apresentam com padriio em forma de franjas entre as

duas discordincias parciais de Shockley.

Foi visto acima que a passagem de uma discordincia parcial de Shockley provoca o
aparecimento de uma camada de estrutura HC. Conforme Olson [Olson, 1976a], essa falha de
empilhamento intrinseca poderia ser considerada um embrifio para a nucleagdo da segunda
fase €, e a passagem de uma discordincia parcial de Shockley a cada dois planos compactos

formarnia um nucleo de estrutura HC.

Figura 3.4 a) Plano (111) da estrutura CFC e b} dissociagio de uma discordincia perfeita
em duas discorddncias de Shockley [Verhoeven, 197 51.
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Figura 3.5 Deslocamento dos atomos devido 3 passagem de uma discordéincia parcial de
Shockley, [115,] [Verhoeven, 1975].

Uma outra teoria para a geracio de uma estrutura HC a partir da CFC ¢ o mecanismo de

polo proposto inicialmente por Seeger [Seeger, 1953]. Neste mecanismo supbe-se que suposto

. . dr- .
que uma discordincia perfeita -2—{1}0} pertencente ao plano (111) da fase matriz CFC se

dissocia em duas parciais ¢ 6[121] e [21 I] Essas parciais formariam um né em ¢, como

visto na figura 3.6, interceptando as discordancias Y € d as quais possuem os seguintes

vetores de Burger:

-g[znlwg—m [217 e —[121]"*2—311 {zﬂ

Em tal situagdo, se a discordincia parcial o girar no sentido horaric em tormo da

) . . . 2a
discorddncia v, a primeira seria deslocada de —f111]

no sentido positivo, isto €, a parcial
2

escalaria duas camadas atGmicas. A repeticio dessa operagdo faz com que a parte superior do
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plano (111} seja transformado na estrutura HC A discorddncia vy é denominada de
discorddncia de polo e a discordancia a de discorddncia de varredura, Analogamente, & ¢ B
sdo respectivamente discordancias de polo e varredura, e se 3 girar em tormo de & no sentido
anti-horario, a parte inferior ao plano também se torna HC. De acordo com Nishiyama
[Nishiyama, 1978], a teoria é plausivel para a formagdo da estrutura HC ressalvando, no
entanto, que a mesma ndo explica qual ¢ o mecanismo para a formagdo das discordincias v e

S.

Figura 3.6 Mecanismo de polo segundo Seeger para transformagio da estrutura CFC em
HC. O desenho esquematico foi retirado da referéncia [Nishiyvama, 1978]. O original se
encontra na referéncia [Seeger, 1953].

3.2.2.2 Desenvolvimento das ligas inoxidaveis F e-Mn-8i{(-Cr-Ni-Co) com EMF

Sera dado a seguir, um pequeno historico das etapas de desenvolvimento até se chegar
as ligas inoxidaveis Fe-Mn-Si(-Cr-Ni-Co) que apresentam o fendmeno do EMF. Todas as ligas
a serem discutidas, tém em comum o seu EMF associado & transformagdo martensitica

¥ (CFC) — & (HC), ndo termoelastica.

A evolugdo até se chegar as ligas inoxidaveis Fe-Mn-Si(-Cr-Ni-Co) com EMF,
conhecidas atualmente, comecou na década de 70. Os primeiros estudos foram feitos por
Enami e colaboradores [Enami, 1975] mostrando que a liga binaria Fe-18,5Mn (% em peso),
policristalina, apresentava o fendmeno do EMF através de ensaios de dobramento a
temperatura ambiente em amostras laminadas e solubilizadas a 1050 °C por 1h. Apesar de nio

ter sido quantificada a recuperagio de forma, os resultados foram bastante inferiores 308§
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conhecidos atualmente nas ligas ndo ferrosas. A pequena reversibilidade de forma, foi atribuida
a ocorréncia de deformagdo por escorregamento de discordincias da matriz austenitica,
provocando, portanto, a deformagic permanente. Na faixa de 18,5 % de Mn, ocorre a
transformagdo y - €. Por ser a liga binaria Fe-Mn a base para o desenvolvimento das ligas Fe-
Mn-Si e posteriormente das inoxidaveis Fe-Mn-Si(-Cr-Ni-Co), ¢ interessante que se faca uma

pequena analise do seu diagrama de fase.

Conforme Nishiyama [Nishiyama, 1978], dependendo do teor de Mn (os dados sdo em
porcentagem atomica), a liga pode apresentar a fase o, ou uma mistura de fases o’ + £ ou
simplesmente a fase € quando da transformagio martensitica como mostrado na figura 3.7 (o
trabalho original ¢ de autoria de Schumann conforme referéncia acima). Abaixo de 10 % a
transformacdo é y — o’. Entre 10 e 14,5 %, existe a possibilidade de formagio das duas fases
na sequéncia Y = & - o', e entre 14,5 e ~28 % somente a transformagdo vy — &. A
temperatura M; decresce drasticamente com o aumento do teor de Mn, na faixa de
transformagdo v — o. A liga em questio com 18,5 % de Mn, e portanto na faixa de
transformagdo v — €, apresenta a temperatura M; entre 100 a 150 °C. Ainda de acordo com
Nishiyama [Nishiyvama, '978], a precipitagio de o ocorre sempre sobre as placas de

martensita € demonstrando que a seqiiéncia de transformacio ¢ realmente Yy—>Ee—oao.
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Figura 3.7 Diagrama de fase Fe-Mn baseado no trabalho original de (Schumann, H;
Arch. Eisenhitt, 38, 647, 1967 ¢ 40, 1027, 1969} conforme citado por [Nishiyama, 1978].
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Garststein e Rabinkin {Garststein, 1979], trabalhando com duas composi¢des, Fe-30Mn
¢ Fe-37Mn, mostraram que a deformago a frio ou a aplicacio de uma grande pressio
hidrostatica (~90GPa), poderia induzir a transformacdo martensitica Y = & em composigdes
acima daquela estabelecida no diagrama de fase da figura 3.7. Mesmo o simples resfriamento, a
temperatura ambiente, também provocava o aparecimento de tragos da fase £. Observaram

tambem que para as duas ligas em questdio, a relagdo de orientagdo observada entre as duas

fases, obedecia a relagdo de Shoji-Nishiyama, ou seja, (ii l)f ﬂ(OOO D, e [10%]? “[I 150}5 :

Corroborando os resultados de Gartstein e Rabinkin [Gartstein, 1979], através da teoria
das solugbes regulares, Breedis e Kaufman {Breedis, 1971] previram que a fase £ poderia ser
estendida até o limite de 50% de Mn a temperatura ambiente. Deve-se observar que as técnicas
utilizadas para a deteccdo das fases fo;am diferentes. Enquanto Schumann usou técnicas
indiretas de medidas magnéticas e dilatometria, que possivelmente pode ndo detectar pequenas
fragGes volumétricas, Gartstein e Rabinkin fizeram observactes diretas via MiCroscopio

eletronico de transmissio.

Ainda segundo Gartstein e Rabinkin [Gartstein, 19791, a transformagdo Yy — & comega na
temperatura M; e termina proxima da temperatura de Néel, Ty, [T € a temperatura de transicio
magnética na qual um material passa do estado paramagnético (momento magnético
distribuido  aleatoriamente) para o estado antiferromagnético (momento magnético
antiparalelo) no resfriamento]. Em principio, isto contrasta com a visio usual de transformagio
martensitica cuja a fragdio volumétrica da martensita aumenta com a diminui¢do da temperatura
de resfriamento. A adi¢io de Si ou Co pode aumentar a faixa de temperatura da transformacio
¥ — & Narealidade, estes elementos abaixam a temperatura de transicio Ty sem concomitante

alteragdc na temperatura M. O antiferromagnetismo estabiliza a fase austenitica y.

Um dos primeiros trabalhos com a liga Fe-Mn-Si foi feito por Sato e colaboradores
[Sato, 1982] baseado nos trabalhos de Enami e colaboradores [Enami, 19757 ¢ Gartstein e
Rabinkin [Gartstein, 1979]. Tinha como objetivo methorar o resultado obtido tanto por Enami
[Enami, 1971] com a liga Fe-18,5Mn (% em peso) cuja recuperacgdo de forma era da ordem de
10 % quanto aquele obtido pelo proprio grupo [Sato, 19771 que havia trabathado com a liga

monocristalina Fe-18Cr-14Ni (% atdmica) com recupera¢do de forma da ordem de 40 %.
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A diferenga de desempenho entre as ligas Fe-18,5Mn e Fe-18Cr-14Ni foi atribuida a ativagio
de varios planos de cisalhamento na primeira enquanto que no monocristal, com uma escolha
adequada do eixo de tracdo, estaria sendo ativada somente o sistema de cisalhamento primario
na deformacdo. Observaram no entanto que a liga Fe-18Cr-14Nji, apos certa deformagio,
apresentava um grande encruamento e que a sua estrutura era alterada com o aparecimento de
uma segunda fase martensitica € — a'. No estudo posterior de Sato e colaboradores [Sato,
1982] foi utilizado monocristal de Fe-30Mn-1Si (% atdmica) tendo verificado que a adi¢do de
1 % de Si a liga Fe-30Mn proporcionava somente a transformagio Y ~> €, suprimindo o
aparecimento da fase a'. Os autores verificaram também que a aplicagdo da tensdo de tragio
ao longo da diregdo <414> induzia somente uma variante da martensita &. O fator de Schmid ¢
0,500 (méximo) na dire¢io <414> para o sistema de cisalhamento primario <112>{111}.
Verificaram que na liga Fe-30Mn-18i, a dependéncia da tensdo de cisalhamento critico em
fungdo da temperatura era positiva no intervalo de temperatura de ambiente até ~80 °C (=Mp)
(temperatura maxima acima de Mi na qual a martensita £ pode ser induzida mecanicamente) e,
acima dessa temperatura, a dependéncia era negativa. Isto significa que até 80 °C operam as
discordancias parciais de Shockley, induzindo placas de martensita €, € acima, o
comportamento € o usual com deformagdo por escorregamento de discordincias perfeitas. Ja
na liga Fe-30Mn, nesta mesma faixa, a dependéncia da tensdio critica de cisalhamento com a
temperatura € negativa. A explicagdo para isto seria que, na faixa de temperatura de
deformac¢do, o material se encontra no estado de ordenamento antiferromagnético, isto &,
abaixo da temperatura de Néel, Ty. O ordenamento antiferromagnético, como visto
anteriormente, estabiliza a fase austenitica v. Baseados na analise por MET, os autores
verificaram que para a liga Fe-30Mn, o nimero de particulas da fase &, que ja existiam no
estado solubilizado, ndo aumentava com a aplicacdo da tensio mecanica e que, a adi¢io de
apenas | % de Si modificava drasticamente o comportamento a tragdo induzindo a martensita
g. Atraves do ensaio de tracdo, verificaram que o EMF era praticamente completo até uma
deformagdo de 9 %. Acima desse valor, a recuperagio era incompleta e permanecia em torno
de 9% indicando que a deformagdo era causada por escorregamento de discordancias perfeitas
na matriz austenitica y ou na martensitica & A recuperacio maxima nessa tiga foi de 97 %. O
EMEF foi atnbuido a multiplicagio preferencial de um tipo de discordancia parcial de Shockley

durante a transformacdoy —-sea consequente reversdo destas durante ¢ aquecimento.
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O efeito da transicio magneética na transformacdo martensitica Y <> & pode ser
visualizado através da curva de susceptibilidade magnética em fungdo da temperatura
conforme mostrada na figura 3.8b [Sato, 1986]. A figura se refere a uma liga Fe-27Mn-3,4Si
(% em peso). Na mesma figura, 3.8a, ¢ apresentada também a curva da tensdo do limite de
escoamento (na mesma escala de temperatura). Entre as temperaturas M; e Mp, onde a
dependéncia ¢ positiva, ocorre a transformagio v — € pela ativagdo das discordincias parciais
de Shockley e, acima de Mp, onde a dependéncia é negativa, por escorregamento de
discorddncias perfeitas. A susceptibilidade magnética apresenta histerese e as temperaturas de
transformag@o podem ser identificadas como seguem: T\' ¢ a temperatura de Néel da fase v e
as demais temperaturas sio como definidas anteriormente no capitulo 1. Aqui esta se levando
em conta que a fase ¢ apresenta pequeno momento magnético em comparagio com a fase y e
que a dependéncia da susceptibilidade magnética da fase y em funco da temperatura e muda
de positiva para negativa quando passa de antiferromagnético para paramagnético no
aquecimento {Cullity, 1972]. Logo, a evolucio da histerese da susceptibilidade no aquecimento
¢ no resfriamento ¢ devido as transformagdes magnética e martensitica do material As
respectivas temperaturas de transicio Ty', My, A e A para esta liga sfo: 30, 75, 120 e 140 °C.
Portanto, na temperatura ambiente, o material consiste de fase &£ e fase y residual sendo a
segunda no estado antiferromagnético. Com o aquecimento, a fase Y que se encontrava no
estado antiferromagnético de dependéncia positiva, ao atingir a temperatura de Neéel, Ty,
passa a ter uma dependéncia negativa no estado paramagnetico até a temperatura A;. Entre A,
e Ap, a susceptibilidade aumenta devido a transformacgdo inversa € — vy e, acima de Af,
decresce novamente com o comportamento normal do estado paramagnético. No resfliamento,
a susceptibilidade aumenta gradualmente até a temperatura M; e a partir deste ponto, comeca a
decrescer devido a transformagdo v — &. Comparando as figuras 3.8a e 3.8b pode-se observar
a coincidéncia da temperatura M; medida pelos dois métodos, indicando a importancia de uma
segunda técnica indireta para obtencio ou confirmac@o de dados. Deve-se observar também
que a temperatura Mp, para esta liga, estd acima da temperatura A;. Neste mesmo trabalho,
Sato e colaboradores [Sato, 1986] produziram uma série de ligas variando-se os teores de Mn
(de2l a32%empesc)eSide (1a6,5% em peso). Comprovaram que o aumento do teor
de Mn fazia decrescer a temperatura M; ¢ que o aumento do teor de Si fazia decrescer a
temperatura T~ sem interferir na temperatura M;. Com | % de Si 2 temperatura Tv que era de

100 °C e com 6,5 % baixou para proximo da temperatura ambiente. notou-se também que o
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aumento do teor de Si diminuia o super-resfriamento necessario para a transformagdo y — £. A
consequéncia ¢ uma methora no EMF. Como visto nos capitulos 1 e 2, a reversibilidade da
transformac¢do € tanto maior quanto menor o super-resfriamento necessario. De fato, as ligas
Fe-27Mn-3,451 e Fe-30,5Mn-6,5Si apresentaram uma recuperagio de memoria de forma de
100 %. Além disso, essas duas ligas apresentaram a temperatura Ty abaixo da M;. A figura 3.9
resume estes fatos refacionando super-resfriamento (T - M) e EMF em fungdo da diferenca
(M - Tv'). Enquanto a diferenca M; - Ty’ <0 e o super-resfriamento é grande, 0 EMF ¢
praticamente nulo. A medida que a diferenca passa a ser positiva e o super-resfriamento
diminui, 0 EMF ou a recuperacio de forma tende para 100 %. Observaram também que o

aumento no teor de Si provocava um pequeno aumento na relagdo c/a da fase ¢,

Neste ponto, € interessante que se faca um resumo do efeito da temperatura de Néel
sobre a transformagdo martensitica. Na realidade, a transi¢do do estado paramagnético para o
estado antiferromagnético definido pela temperatura de Neel, Tv, faz decrescer a energia livre

da fase y austenitica e portanto:

a) Se Ty > M, a transicdo magnética dificultaria a transformagdo martensitica

estabilizando a fase austenitica;

b) Se Mr < Ty < M, a transformagio martensitica poderia ser bloqueada antes do seu

término e,

¢} Se Tx < Mr ndo haveria intera¢io entre transicio magnética e transformacio

martensitica.
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Murakami e colaboradores [Murakami, 1986] produziram uma série de ligas Fe-Mn-Si
variando as concentragdes de Si e Mn e através dos ensaios de dobramento verificaram que em
termos de EMF, os melhores resultados foram com o Si na faixa de 4 a0%eoMnentre28¢

33 % em peso. A figura 3.10 resume estes dados.

Si (% em peso)

Mn (% em peso)

Figura 3.10 Efeito dos teores de Mn e Si no grau de recuperagdo de forma da liga Fe-
Mn-Si [Murakami, 1986].

Do exposto até aqui, pode-se verificar que uma série de pardmetros como temperaturas
de transformagdo Tw, My, A;, composigio, orientacio cristalografica (nos monocristais), etc.,
devem ser ajustados para que se tenha um bom EMF na liga Fe-Mn-Si. Essa liga, como
mostrado anteriormente, apresenta transformacdo martensitica nio termoelastica passando da
fase y(CFC) para a fase e(HC). Proximo da temperatura M;, a martensita ¢ pode também ser
induzida por tensdo mecdnica. A reversio dessa martensita induzida por tensio no
aquecimento € 0 que proporciona a recuperacio de forma ou o EMF. Em primeiro lugar, a
temperatura My deve estar em torno da temperatura de deformacic. Se a temperatura M; for
muito acima da temperatura de deformagio, pode haver a formagdo de martensita (térmica) em
volume razoavel que suprimiria parte da transformacio induzida por tensdo mecdnica. Por
outro lado, se a temperatura M; for muito abaixo da temperatura de deformacio, a
transformagdo martensitica € dificultada, necessitando-se de uma grande tensdo mecanica para

formar a martensita (desde que a temperatura de deformagio esteja abaixo de Mp).
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Resumindo, o controle da temperatura M; pode ser feito variando-se o teor de Mn. Se a
temperatura M estiver muito acima da temperatura de deformagdo, deve-se aumentar o teor de
Mn. Para compensar o aumento na temperatura de Néel, Ty, devido ao aumento na
concentragdo de Mn (que estabiliza a fase austenitica v), adiciona-se Si que age em sentido
contrario sem interferir na temperatura M;. A adigio de Si tem outras duas vantagens: aumenta
a resisténcia mecanica da fase matriz dificultando, portanto, a deformagio por escorregamento
de discordancias perfeitas e diminui a energia de falha de empilhamento favorecendo a
formagdo de discordincias parciais de Shockley. Todos os fatores acima corroboram no
sentido de melhorar o EMF resuitando em transformagfio induzida por tensdo sem

concomitante deformagio permanente.

A liga Fe-Mn-Si € uma liga de baixo-custo com recuperagio de forma em torno de 2% e
portanto apenas razoavel. Tem como desvantagens a dificil trabalhabilidade e a baixa

resisténcia a corrosdo o que inviabilizaria para muitas aplica¢des praticas.

O desenvolvimento de ligas inoxiddveis tem por objetivo sanar os problemas acima

mantendo ou melhorando o EMF com custo razodvel e permitir aplicacées prdticas.

Trabalhos pioneiros nesta area foram feitas por dois grupos de pesquisadores japoneses:
Otsuka e colaboradores [Otsuka, 1990a e 1990b] da Nippon Steel Corp. e Moriya e
colaboradores [Moriya, 1991] e Inagaki [Inagaki, 1992] da NKK Corp.. Trabalhos paralelos
usando a liga produzida pela NKK Corp. foram também realizados por Yang e colaboradores
[Yang, 1992a, 1992b] e Yang e Wayman [Yang, 1992¢] nos Estados Unidos pelo grupo do
Prof. C. M. Wayman da Universidade de Illinois, Urbana. No Brasil, as pesquisas com ligas
inoxidaveis com EMF comegaram com o presente trabalho em julho de 94 e resultados
preliminares foram apresentados em cinco congressos nacionais [Otubo, 1994a, 1994b, 1995a,
1996a e 1996b] e um em congresso internacional especifico sobre transformacio martensitica

que posteriormente foi publicado no Journal de Physique IV [Otubo, 1995b].

A liga basica utilizada para adi¢des de outros elementos como o Cr, Ni ¢ o Co € a liga

Fe-Mn-Si. A temperatura M pode ser controlada através da composigio quimica.
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O efeito de cada elemento pode assim ser descrito: o cromo ¢ adicionado para
proporcionar resisténcia a corrosfo ou o cariter inoxidavel a liga. No entanto, o cromo
interfere nas temperaturas My e Tx. Otsuka e colaboradores [Otsuka, 1990] mostraram que
para manter a M constante, ou proximo da temperatura ambiente, o teor de manganés deveria
ser decrescido para compensar a adigio de cromo. E que os dois elementos fazem baixar a
temperatura M; estabilizando a austenita. Como a temperatura de Néel, Ty, decresce com o
aumento no teor o de cromo, este nfo interfere em termos de estabilizacdo da austenita. Foi
verificado também que teor de cromo acima de 7 % fragilizava o material em consequéncia do
aparecimento da fase o, reduzindo sua tenacidade a fratura. Para tanto é adicionado o niquel
que suprime a fase . O nitrogénio e o carbono fazem também a fungdo de suprimir a fase .
No entanto, estes elementos devem ser evitados pois podem formar carbonetos e nitretos que
dificultam a trabalhabilidade. Além dos elementos acima Moriya e colaboradores [Moriya,
1991] adicionaram cobalto em algumas ligas. Segundo Miyazaki e Otsuka [Miyazaki, 1989],
Davies e Magee [Davies, 1970] ¢ Magee ¢ Davies [Magee, 1972], o cobalto aumenta a
temperatura Curie, resultando em pequena mudanca de volume e baixo modulo de elasticidade
apos transformacio martensitica, o que acentuaria o EMF. O cobalto também aumenta a
temperatura M;. Em termos praticos, a adigdo de cobalto melhora a forjabilidade da liga
[Shiming, 1992].

Além dos fatores expostos acima, a adiciio dos elementos de liga tem outras implica¢des
que sdo favoraveis ao EMF. O aumento da tensio de escoamento da fase matriz através de
endurecimento por solugdo sélida seriam em ordem crescente: elementos dissolvidos
substitucionalmente como o niquel € o manganés; elementos dissolvidos substitucionalmente e
formadores de ferrita como o silicio e 0 cromo e elementos dissolvidos intersticialmente como
o carbono e o nitrogénio (o carbono e o nitrogénio devem ser mantidos em baixos teores pelo
motivo citado acima). Além do cromo, o silicic também melhora a resisténcia i corrosio € 0%
dois elementos agem no sentido de diminuir a energia de falha de empilhamento da matriz
[Gu, 1994].

Moriya e colaboradores [Moriya, 1991] trabalharam com duas ligas:
Fe-14Mn-65i-9Cr-5,5Ni ¢ Fe-8Mn-68i-13Cr-6Ni-12Co denominadas respectivamente de 9Cr,
resistente a corrosdo e 13Cr, altamente resistente & corrosdc. A figura 3.11 mostra a curva de

polariza¢@o anddica para as ligas 9Cr e 13Cr numa sclucio aquosa de 5 % de H>S0, a 30 °C
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comparadas a0 ago inoxidavel ABNT 304. A densidade de corrente passiva das ligas, que é o
indice de formagdo de filme passivo estavel, apresentou os mesmos niveis da liga ABNT 304.
Isto sugere que o filme passivo de éxido de cromo formado é tdo estavel quanto o da liga em
comparagdo nas condigdes testadas. Para verificar a trabalhabilidade das ligas Moriya e
colaboradores [Moriya, 1991] realizaram ensaios de laminagfio em fun¢io da temperatura.
O teste consistia em determinar a redugio maxima na espessura possivel sem a ocorréncia de
trinca visivel. A temperatura ambiente, a reducdo maxima foi da ordem de 30 %, a 280 °C de
~50 % e a 350 °C de 80 %. Estes valores podem ser considerados baixos se comparados aos
agos inoxidaveis do tipo ABNT 304 mas sGo muito melhores que as ligas no ferrosas que
apresentam o EMF. As dificuldades podem ser superadas com a laminagdo ou deformagio
mecinica a temperaturas elevadas conforme sera visto no capitulo 4 deste trabalho.
A usinabilidade, quando a liga possui baixos teores de S, foi semelhante a da liga ABNT 304.

Com pequenas adigdes de S, da ordem de 500 ppm, aumentou drasticamente a vida util das

ferramentas.
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Figura 3.11 Curva de polarizagio anddica das ligas 9Cr, 13Cr ¢ ABNT 304
{Moriya, 1991]
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Os ultimos topicos abordados: resisténcia a corrosdo, trabalhabilidade, usinabilidade, etc.
sdo muito importantes quando se pensa em aplicagdes praticas e devem ser levados em conta
nos projetos de desenvolvimento tecnolégico. Isso foi feito neste trabatho onde o capitulo 4 ¢
dedicado inteiramente a elaboragdo das ligas, verificagio da trabalhabilidade e determinagdo

dos principais pardmetros fisicos. A caracterizagio quanto ao EMF sera feita no capitulo 5.

Adiantando, foram elaboradas trés ligas inoxidaveis de composigoes:

- Fe-14Mn-5,55i(-9Cr-5Ni) denominada de liga CrNi e resistente 4 corrosio;

- Fe-8Mn-5,58i(-13Cr-6Ni-12Co) denominada de CrNiCo e altamente

resistente a corrosio e,

- Fe-8Mn-5,58i(-13Cr-6Ni-12Co0-1,5Ti) denominada de CrNiCoTi e com alta

resisténcia mecanica.
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Capitulo 4

Producao e caracterizagdo preliminar das ligas inoxidaveis
com EMF

4.1 Métodos e procedimentos experimentais

4.1.1 Elaboracio das ligas

As ligas foram elaboradas em um forno de indugio a vicuo em escala de laboratério, na

Eletrometal.
As caracteristicas principais do forno, figura 4.1, fabricado pela Leybold-Heraeus sio:
- Poténcia de 10 kW.
- Fregliéncia de 10 kHz.

- Vacuo mecdnico através de uma bomba de palheta de duplo estagio D60A e

uma bomba roots WA250 com pressio minima de 4x10™ Pa (3x107 torr)
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Figura 4.1 Vista geral do forno de inducio a vacuo da marca Leybold Heraeus.

- Camara de fusio de 1435 litros dotada de bobina de inducio com cadinho,
braco mével para apoio do medidor de temperatura, suporte para a lingoteira e duto para
vheuo com filtro. Possui também uma antecAmara onde sdo colocados elementos de ligas para

adicBes futuras.

- A temperatura € medida através de um termopar Pt-PtRhi0 % encapsulado

em um tubo de quartzo e acoplado a um indicador digital com escala de 0 a 1700 °C.

- A camara de fus3io com a respectiva tampa, a bobina de indugfo e a fonte de

poténcia sdo refrigeradas a agua.

- O cadinho é feito em Spinel, uma massa refratéria cuja composiglio basica €
57 % de ALOs, 35 % de Mg, 2 % de Si0; e 1 % de Ca0 E moldado diretamente sobre a
bobina de inducio apoiade em tubo cilindrico de Fiber Frax com fundo fechado. Internamente,
é colocado um tarugo de grafite centrado que serve de macho durante a socagem da massa

refrataria e posteriormente, atua como nlcleo da bobina no aquecimento do cadinho para 2
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sinterizagfio. A capacidade do cadinho € para aproximadamente 7 kg de ago com dimensdes de

160 mm de didmetro e 200 mm de altura.

- A lingoteira (figura 4.2) € confeccionada em ferro fundido e internamente
revestida com papel Fiber Frax para evitar a aderéncia do metal e melhorar o acabamento
superficial dos lingotes. A vedagdo inferior da lingoteira € feita por uma placa de cobre que,
por sua vez, possui uma cavidade de 40 mm de didmetro por 20 mm de altura (figura 4.2). O
material solidificado nessa cavidade ¢ posteriormente utilizado como amostra para analise
quimica. A alta condutividade do cobre permite uma elevada taxa de extragdo de calor do
metal vazado impedindo o caldeamento do mesmo na base e produzindo uma estrutura
bastante fina, ideal para posterior analise quimica. A lingoteira ¢ também acoplada uma cabega
quente, figura 4.2. Esta ¢ moldada em Alfrax 66F, um concreto de 6xido de aluminio eletro-
fundido com 96 % de ALOs, 3,6 % de CaO e 0,4 % de Na,O e MgO. A cabega quente serve
para minimizar o rechupe durante a solidificagio. A figura 4.3 mostra a lingoteira montada

cujas dimensdes sdo: 60x60 mm’ na base, 70x70 mm” no topo e 200 mm de altura.

Foram elaborados trés lingotes, cada lingote correspondendo a uma liga com
composi¢io quimica diferente. As ligas foram denominadas de: 1) CrNi composta dos
elementos Cr, Ni, Mn, Si e base Fe; 2} CrNiCo com adi¢Ses de Cr, Ni, Mn, Si, Co ¢ base Fe
e, 3} CrNiCoTi que ¢ a liga CrNiCo com adiggo de Ti.

As ligas foram elaboradas a partir de matéria prima virgem. A pureza dos elementos

utilizados estdo na tabela 4.1.

Inicialmente, carregou-se o cadinho com elementos pouco volateis como Fe, Cr, Ni e
Co, fechou-se a camara de fusdio, fez-se vacuo e, entfio, iniciou-se a fusdo. Paralelamente,
carregou-se a cimara de adi¢do com elementos que volatilizam com maior facilidade como Si,
Mn e Ti. Uma vez formado o banho, o0 vacuo foi quebrado com injegio de Argdnio, a
comporta da cAmara de adigBo foi aberta e os elementos mais volateis adicionados. Atingida a

temperatura de vazamento, Tv, a liga foi vazada no cadinho ainda sob atmosfera de Argonio.

A temperatura de vazamento Ty, foi mantida em tomo de 100 °C acima da temperatura

Liquidus, Ty, tabela 4.2.
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Figura 4.2 Lingoteira de ferro fundido (centro) com base de cobre {esquerda) e cabeca
quente {direita).

Figura 4.3 Lingoteira montada, pronta para ser colacada na cAmara de fusfo.
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Tabela 4.1. Pureza dos elementos utilizados

- ELEMENTO : PUREZA (% EM PESO)

Cromo 99,95

Ferro 99,51
Manganés 99,70
Niquel 99,96

Silicio 99 57

Cobalto 99,94

Titdnio ' 99,84

Grafite 99,86

Tabela 4.2. Temperatura Liquidus (Ty) e faixa de Temperatura de Vazamento (Tv)

1360 1390 1370

WO | 1450-1460 1480-1490 1460-1470




produgdo e caracterizacdo preliminar das ligas inoxiddveis com EMF - 100 -

4.1.2 Conformacio Mecinica
A conformagiio mecanica foi feita via forjamento e laminagdo a quente, e via trefilagdo.
4.1.2.1 Forjamento dos lingotes

Os lingotes de dimensdes finais 70x70 mm’ na cabeca e 60x60 mm’ no pé foram
aquecidos a 1180 °C por 2 h num forno a 6leo e, em seguida forjados numa prensa de 1000 t
para barras de segio quadrada de 40x40 mm’. A taxa de redugfio foi de 5 mm por passe

perfazendo uma redugio de area média total de 62 %.

Posteriormente, as barras foram inspecionadas por ultra-som e a parte referente a cabeca
quente foi descartada. Em seguida, cada uma das barras foi secionada longitudinalmente

obtendo-se quatro barras de segfo reta 20x20 mm?®,

Para cada liga, duas barras foram utilizadas para teste de trabalhabilidade via laminacio a
quente e trefilagdo, e duas barras foram deixadas para preparagio de amostras para ensaios de

tragdo e outros ensaios.

Nesta etapa, a liga CrNiCoTi foi abandonada devido ao aparecimento de trincas

tongitudinais como sera mostrado na seg¢o de resultados e discussdes.
4.1.2.2 Laminacio a quente

A laminagdo a quente foi feita no Laboratério de Transformacio Mecanica do Instituto
de Pesquisas Tecnologicas do Estado de Sdo Paulo utilizando-se de um laminador Duo modelo
TA-315 da Stanat. Esse laminador possui cilindros de laminagio intercambiaveis podendo
obter-se produtos em forma de tira ou vergalhfio (as vezes denominados de fio maquina). No
caso, foi utilizado o par de cilindros com canais em forma de V aberto, com fundo
arredondado para a produgo do vergalhdio. O aquecimento foi feito num forno Pyro, tipo

mufla.
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Inicialmente, as barras de 20x20 mm?® foram aquecidas a 1100 °C com patamarde 1 h e
laminadas a quente para vergalhdes de 5,60x5,15 mm’ (CrNi) e de 6,75x6,75 mm’ (CrNiCo)
com cantos arredondados. Durante a laminagéo, as barras foram reaquecidas toda vez que a
temperatura chegava a 900 °C para evitar aparecimento de trincas. Foram laminadas duas

barras para cada liga.
4.1.2.3 Solubilizacio dos vergalhdes

Apos a etapa de laminagdo a quente, os vergalhdes foram solubilizados em um forno
Tipo Box a 1050 °C por 40 minutos com resfriamento rapido em agua. Posteriormente foram

decapados em uma solugdo de HNO; com HF e lavados em jato de agua.
4.1.2.4 Trefilacdo dos vergalhdes para fio de diimetro final 1,20 mm

Apos a solubilizacio, dos dois vergalhdes laminados para cada liga, um foi deixado em
estoque e outro utilizado para trefilagio. A seguir é descrito o roteiro para a trefilagio até se

chegar ao fio de didmetro 1,20 mm.

A trefilagdo foi feita numa maquina monobloco de 20 Hp utilizando-se fieiras de
carboneto de tungsténio e como lubrificante, bissulfeto de molibdénio em po. O apontamento

dos fios para introdugdo na fieira foi feita mediante o uso de um pequeno laminador.

A redugdo de 4rea por passe variou entre 17 e 24 % e a reduc3o total entre recozimentos

variou entre 40 e 50 %.

Como os vegalhdes das duas ligas estavam com perfil irregular, iste ¢, quadrado de
cantos arredondados, os mesmos foram calibrados para perfil redondo de 5,00 mm (CrNi) e
5,65 mm (CrNiCo). Apés a calibragdo, os vergalhdes foram novamente solubilizados a

1050 °C por 40 minutos para homogeneizagdo da estrutura e permitir posterior trefilagio.

Os recozimentos intermediérios foram efetuados em um forno continuo a 1050 °C, em
atmosfera protetora de 60 % N + 40 % H,. A velocidade de passagem do fio foi variada de

acorde com o didmetro do fio a ser recozido sendo crescente para dimensGes menores.
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4.2 Resultados e discussdes

4.2.1 Elaboracio das ligas/lingotes

A elaboragio de ligas via forno de indugio a vacuo € um processo bastante conhecido,
utilizado principalmente para produciio de agos especiais, superligas, ligas para aplicagdes
elétricas e eletrdnicas, etc., onde se requer alta pureza e homogeneidade de composi¢io como
os produtos dirigidos para a industria nuclear, aeroespacial, elétrica e eletrdnica e agos

inoxidaveis para implantes cirargicos, etc.
As principais caracteristicas do processo sdo:

- isolagio do metal contra o ambiente externo evitando contaminagic da

atmosfera;

- controle de pressdo permitindo excelente desgaseificagdio, descarburaciic e

desoxidagéo pelo carbono;
- refino a baixissimas pressoes;

- agitag8o por indugdo magnética proporcionando uma rapida transferéncia de

massa ¢ homogeneizagdo completa dos elementos;

- fonte de aquecimento sem contato com o metal permitindo alto grau de

controle da temperatura;

- realizacdo do ciclo de operagio desde a fusio da carga até o vazamento e

posterior solidificacdo do lingote, sob vacuo ou em atmosfera controlada.
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Como conseqiiéncia, os produtos fabricados via forno de indugio a vacuo se

caracterizam por.
- baixo teor de gases e impurezas volateis,
- baixo teor de inclusdes;
- alta reprodutibilidade de composigdo quimica e,

- propriedades mecénicas muito superiores quando comparados aos materiais

produzidos ao ar.

A figura 4.4 mostra a foto dos trés lingotes de perfil e a figura 4.5, de topo, apos

desmoldagem e retirada da amostra para analise quimica.

Aqui, dois fatores devem ser observados: 1) a excelente qualidade superficial dos trés
lingotes produzidos ndo tendo sido necessaric o esmerilhamento para posterior forjamento e,
2) o rechupe foi minimo e se localizou principalmente na cabega quente mostrando a eficiéncia

da mesma.

A tabela 4.3, apresenta a composi¢io quimica das ligas com faixa de variagio minima e
méxima, os teores visados ¢ também os teores obtidos. O teor de carbono obtido das ligas
CrNi e CrNiCo foi praticamente o dobro do valor visado. Ja para a liga CrNiCoTi o teor de
carbono obtido foi praticamente o visade. O alto teor de carbono para as duas primeiras ligas
significa que praticamente todo o carbono adicionado ficou no banho havendo pouce consumo
como elemento desoxidante. A respeito, os teores de oxigénio residual, considerados baixos,
foram de 27 e 74 ppm e os de nitrogénio 85 e 75 ppm respectivamente para as ligas CrNi e
CrNiCo. Os demais elementos deram ou iguais ou abaixo do valor visado. Os teores de silicio
¢ do manganés ficaram um pouco abaixo dos valores minimos, possivelmente, devido a

facilidade de volatilizacio desses elementos.
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Tabela 4.3. Composigdes quimicas das ligas CrNi, CrNiCo e CrNiCoTi visadas e obtidas

obtida

0.020 | 0,039 10010} 0,030 | 0,020 | 0,044 10010} 0030 | 0020 | 0,025
5,50 5,07 5,30 1 570 5,50 5,11 530 1 570 5,50 511
14.00 1341 | 7.80 | 820 8,00 1,79 7.80 1 820 8,00 1.8
9,00 883 [1250] 13,50 | 13,00 | 1304 J12,50] 13,50 | 13,00 | 13,04
5,00 4,54 3,80 | 6,20 6,00 3,90 3,80 | 620 | 6,00 5,80
mbp 06,25 11,5 112,50 1 1200 | 11,90 J1150( 12,50 | 12.00 | 11,90

mbp - - - mbp - 1,30 1,70 1,50 1,59
base - - - base - - - base -
mbp 0,003 - - mbp | <0,003 - - mbp | 0,007
mbp 6,009 - - mbp 0,007 - - mbp

mbp <0,01 - - mbp <(,01 - - mbp

mbp 0,03 - - mbp 0,33 - - mbp

mbp | 27ppm - - mbp | T4ppm - - mbp

mbp | 85ppm - - mbp | 7Sppm - - mbp

(*) mbp = mais baixa possivel

4.2.2 Conformaciio mecinica

A conformagdo mecénica visou, aiém da colocagdo dos lingotes em dimensdes
adequadas e refino da microestrutura, verificar a trabalhabilidade desses materiais. A

deformagfio dos lingotes foi feita via forjamento e laminagio a quente e posterior trefilagio a
frio cujos resultados serdo discutidos a seguir.

4.2.2.1 Forjamente a guente

Em termos de forjamento a quente, a maior dificuldade concentrou-se na manipulagio

dos lingotes durante 2 operagio. A prensa de 1000 t mostrou-se inadequada para forjamento



producdo e caracterizagdo preliminar das ligas inoxidaveis com EMF - 106 -

de pequenos lingotes de laboratorio impossibilitando a manipulagiio mecénica. A manipulagio

foi feita manualmente através do uso da tenaz.

O aquecimento a 1180 °C por duas horas foi suficiente para a redugiio dos lingotes de
dimensdes iniciais de 60x60 mm’ no pé e 70x70 mm® no topo para barras quadradas de
40x40 mm’. A taxa de redugdio de 5 mm/passe também foi adequada obtendo-se barras sem

trincas superficiais como pode ser visto na figura 4.6.

A partir das barras forjadas foram retiradas amostras para analise metalografica e ensaios

de dureza.

A metalografia mostrou que as hgas CiNi e CrNiCo, apés forjamento, apresentavam
gradiente de recnistalizagfo. Isto €, no centro da barra a recristalizac3o era total e movendo-se
em diregdo 4 superficie houve um aumento gradual de regido ndo recristalizada. Isto pode ser
observado nas figura 4.7 e com mais detalhes na figura 4.8, tirada a meio raio da barra para a
liga CrNi. As figuras 4.9 ¢ 4.10 mostram micrografias nas mesmas condi¢des para a liga
CrNiCo. A explicagdo para isto seria o rapido esfriamento da superficie em comparagio com a
regido central da barra. Ji a liga CrNiCoTi apresentou micro trincas na direco longitudinal da
barra como pode ser visto na figura 4.11, e com maior aumento na figura 4.12. As trincas
ocorreram dentro de grandes precipitados, e a analise por microssonda eletrdnica mostrou que
nesta regido, a concentragdo de titdnio era de 10 a 20 vezes superior que a da matriz. Esses

precipitados podem possivelmente ser carbonetos ou carbonitretos de titanio.

Figura 4.6 Aspecto das barras forjadas
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A Tabela 4.4 mostra dados de dureza das amostras utilizadas para ensaios metalograficos
na regido do nicleo, meio raio e superficie da barra. Os dados das trés primeiras colunas foram
obtidos em escala Rockwell B ou C, com uma ou duas medidas, utilizando-se de um aparelho
da linha de produgdo e posteriormente transformados em dureza Vickers. Os dados da quarta
coluna foram medidos diretamente na escala Vickers com carga de 5 kg, sendo que foram
realizadas cinco medidas por amostra, no laboratério. Para uma mesma liga, considerando-se a
dureza em funcio da posi¢io, as ligas CrlNi e CrNiCoTi apresentaram tendéncia de aumento de
dureza em dire¢dio a superficie da amostra corroborando a ideia de uma regido com menor
fracdo recristalizada. A liga CrNiCo apresentou dureza maior no centro € a meio raio, em
comparagio & superficie. A diferenca pode ser devido & heterogeneidade da microestrutura.
Comparando-se as ligas entre si, conforme a ultima coluna da tabela 4.4, relativo a dureza
medida a meio raio, pode-se observar que o menor valor foi apresentada pela liga CiNi
seguida pela liga CrNiCo ¢ por dltimo pela liga CrNiCoTi. Essa Gitima apresentou valores de
dureza que atingiram praticamente o dobro das duas primeiras. A diferenca de dureza entre a
liga CrNi e a liga CrNiCo se deveu essencialmente a heterogeneidade da microestrutura neste
estagio, pois, dados posteriores mostraram que quando as duas ligas estdo completamente

recristalizadas, apresentam a mesma resisténcia mecanica.

Devido a sua alta dureza e por apresentar microtrincas apos o forjamento, a pesquisa
com a liga CrNiCoTi foi descontinuada neste ponto. A dureza de 420 HV dessa liga €
semelhante & da liga CrNi ou CrNiCo apds reduco de area de quase 50 % como serd visto
quando da analise de material trefilado. Como foi discutido anteriormente, a adig@o do titanio
foi feita no sentido de aumentar a resisténcia mecinica da matriz minimizando a deformagao
por escorregamento de discordéncia e, consequentemente, methorar as propriedades de EMF.

Pretende-se, futuramente, elaborar novas composi¢bes diminuindo-se o teor de titanio.

Tabela 4.4 Dados de dureza para barras forjadas.

G0 | - miacleo* | ‘meioraio* | saperficie* ' | meio raio**
: 196 243 243 240 +/- 4
= : : 272 279 243 264 +/- 11
= -CrNiCoTi 382 423 434 391 +/ -10

(*) dados de dureza Rockwell B e C e convertidos para a dureza Vickers conforme
norma ASTM E-140 e (**) resultado de cinco medidas de dureza Vickers HV 5 a meio raio
com desvio padrio
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4.2.2.2 Laminacio a quente

A analise que se segue a respeito. de laminag3o a quente ¢ qualitativa pois o controle de
reduciio por passe foi somente visual por duas razdes: a) perfil irregular ¢, b) processamento a
guente com operacdo de alimentagdo manual, onde a parada para medida de dimensGes

significava perda de calor.

Observou-se que redugdes excessivas, como por exemplo, um passe por canal
provocavam o aparecimento de rebarbas laterais, as quais em passes seguintes ou formavam
dobras ou nucleavam trincas. Estes fatores eram agravados com abaixamento da temperatura
de lamina¢do. Uma laminag8o razoavel sem rebarbas ou trincas foi conseguida fazendo-se trés
passagens por canal €, em cada passagem, girando~se' a barra de 90° com redugio de area por
passe de no maximo 25 % e mantendo-se o vergalhio acima de 900 °C, através de

aquecimentos mtermediarios.
4.2.2.3 Trefilagio

Em termos de avaliacio da trabalhabilidade das ligas, o processo de trefilagdo mostrou
ser 0 mais adequado. Neste processo, as redugdes de area podem ser controladas através do

ajuste preciso dos didmetros das fieiras.

QOperacionalmente, para as duas ligas, verificou-se que a reducio de area total maxima
entre recozimentos intermediarios situava-se entre 45 e 50 %. ReducBes maiores tornavam os
materiais frigeis e quebradigos. Ja a reducdo de area maxima entre passes sifuou-se¢ em tormo
de 25 %. Redugbes maiores provocavam a ruptura da ponta, principalmente a partir do
segundo passe apos o recozimento, devido ao alto grau de encruamento dessas duas ligas. O

problema do encruamento sera analisado posteriormente.

Qutra dificuldade operacional foi notada durante o afinamento das pontas do fio via
laminador, para introdugdo na fieira. A ponta rompia também devido ao encruamento
excessivo. A solucdo foi soldar aproximadamente | m de um fio de aco inoxidavel ABNT 302,

de mesmo didmetro que o fio a ser trefilado e entfo utiliza-lo como ponta. E necessario que a
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ponta a ser soldada apresente uma taxa de encruamento menor e que a resisténcia a trag#o seja

compativel com o material a ser trefilado.

As figuras 4.13 e 414 mostram a microestrutura das ligas CrNi e CrNiCo
respectivamente nos didmetros 5,00 e 5,65 mm apos calibragfo inicial, e nova solubilizagdo a
1050°C por 40 minutos e resfriamento brusco em igua. Apesar do mesmo tratamento térmico,
a liga CrNi apresentou tamanho de grio médio de 65 pm contra 180 um da liga CrNiCo.
Observacdes em outras amosiras retiradas apds recozimento intermediario ao longo do
processo de trefilacio, também confirmam que sempre o tamanho de grido da liga CrNi foi
menor que o da liga CrNiCo. Outra caracteristica observada nas amostras tratadas das duas
ligas foi o aparecimento bastante pronunciado das maclas de recozimento. Macla de
recozimento € caracteristica de materiais com baixa energia de falha de empilhamento o que
favorece em termos de EMF. As micrografias mostradas nas figuras 4.13 e 4.14 indicam as
condi¢bes de partida das duas ligas para posterior etapa de trefilagdo. Observe-se a

homogeneidade das microestruturas.

Ainda nas amostras de didmetro 5,00 e 5,65 mm, respectivamente CrNi e CrNiCo,
foram realizados ensaios de tragdo como parte da caracterizagio inicial dos materiais de
partida. O compri;r_}ento util das amostras de tragdo foi de 100 mm. Na tabela 4.5 estio
apresentados os resultados do ensaio juntamente com dados da liga 9Cr da [NKK Technical
Bulletin] para comparacéo, pois sua composicio € similar & da liga CrNi. Em termos de
resisténcla a trag@o, o valor apresentado pela liga CrNi foi praticamente igual ao da liga
CrNiCo e cerca de 50 MPa maior quando comparado ao da 9Cr. A diferenga foi bem maior
quando se compararam os valores do limite de escoamento a 0,2 %, com 130 MPa a mais para
a liga CrNi em relagdo a liga 9Cr. Em termos de alongamento, as comparagdes ficaram
prejudicadas pois o comprimento util das amostras eram diferentes. Ja em termos de redugio
de 4rea (medido em relagfio ao didmetro da regifo da fratura da amostra no ensaio de tracio),
o methor resultado foi apresentado pela liga CrNi seguido da liga CrNiCo e por fim da liga
9Cr. Isto é, as duas ligas desenvolvidas neste trabalho apresentaram uma maior resisténcia
mecinica e um pequeno aumento de ductilidade em relagdo a liga obtida pelos pesquisadores

da NKK.
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Figura 4.13. Se¢fio transversal do fio de didmetro 3,00 mm da liga CrNi recozida a
1050 °C por 40 min., aumento: 100X, atague: Glicerégia. (18/445)

Figura 4.14. Seclio transversal do fio de didmetro 3,65 mm da liga CrNiCo recozida a
1050 °C por 40 min., aumenio: 100X ataque: Glicerégia. ( 14/445)
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Tabela 4.5. Resultados dos ensaios de trag8o das ligas CrNi e CrNiCo nos didgmetros
5,00 e 5,65 mm, solubilizadas a 1050 °C por 40 min. e da liga 9Cr da [NKK Technical
Bulletin].

LIGA o o i . CNiCo | 9Cr
RT(MPa) 865,8 852,0 816
. LE(MP) 321,1 309,2 187

[ 5 | s2.8(100mm) 61,2(100mm) 72 (30mm)
72,0 69,4 61

Durante a trefilag8o, amostras foram retiradas a cada passe para avaliagio da evolugio
da microestrutura, dureza e resisténcia a tragio. As medidas de dureza e resisténcia a tracgio

serviram para levantamento das curvas de encruamento das duas ligas.

Para avaliagdo da trabalhabilidade das duas ligas, a comparag@o foi feita em relagio a liga
E 302, um material para mola produzido pela ex-Eletrometal, equivalente a liga ABNT 302.
Esta liga foi escolhida porque seu comportamento mecénico € bastante conhecido e, entre os
agos inoxidaveis da série 3XX, € (; que apresenta a maior iaxa de encruamento € a maior
resisténcia mecdnica. Para a validade da comparagfo, procurou-se um material de partida da
liga E 302, semelhante ao da liga CrNi: um vergalhdo de didmetro 5,50 mm, solubilizado a
1050°C por 1 h e resfriado em agua. A tabela 4.6 mostra os dados de resisténcia mecénica &
tragiio (RT) e limite de escoamento a 0,2 % (LE) em funcio da redugio de area para a liga

CrNi e somente RT para a liga E302.

A figura 4.15 mostra as respectivas curvas de encruamento para os dois materiais. Em
termos de RT, enquanto a liga CrINi apresentou uma pequena tendéncia de crescimento na
inclinagdo da curva, a liga E 302 mostrou praticamente um comportamento linear em fun¢fio
do aumento da redugdc de area. No estado recozido, os valores de RT foram respectivamente,
867 & 690 MPa para as ligas CrNi e E302, uma diferenca de quase 180 MPa a mais parz a

primeira. J4 a 49,5 % de reducio de édrea, os valores foram respectivamente de 1773 ¢
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1359 MPa, uma diferenga de 414 MPa mais para a liga CrNi, evidenciando um maior grau de
encruamento da Gltima. QOutro fator relevante foram os valores do LE da liga CrNi que
praticamente alcangaram os de RT com o aumento da redugdo de area. O alongamento que
era em torno de 55 % (medido em 100 mm de comprimento Util € nfio apresentado na tabela
4.6) no estado solubilizado, caiu para praticamente zero apos o primeiro passe de trefilagao.
Esses dados indicam que as ligas apresentam um alto grau de encruamento o que reduz a
trabathabilidade. Como foi dito anteriormente, a redugiio de area maxima entre recozimentos
se situou em tormo de 50 % para a liga CrNi, enquanto que para a liga E302, é possivel obter-

se reducdes de area de ate€ 95 % .

Os dados da liga CrNiCo ndo foram apresentados pois os resultados foram semelhantes
aos da liga CrNi.

Tabela 4.6. Variagdo de resisténcia mecinica da liga CrNi em fungio da redugiio de area
na trefilagiio e comparada a liga E 302

0 867 325 690
9,5 985 610 827
18,0 1120 857 945
26,0 1250 1083 1044
33,5 1379 1280 1152
39,5 1526 1428 1231
45,0 1654 1576 1300
49,5 1773 - 1359

(*) Vergalhdio do ago inoxidavel para mola produizido pela ex-Eletrometal conforme
corrida 205569 semelhante ao ABNT 302.
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Figura 4.15 Variagfio da resisténcia mecénica a tragdo em fungfo da reducdo de area na
trefilacio para a liga CrNi e ago E 302 (ABNT 302), corrida 205569 da ex-Eletrometal.

A figura 4.16 mostra resultados de dureza em fungdo da reduclio de area, RA, para a liga
CyNiCo associando a cada ponto sua respectiva microestrutura. A diregfio horizontal ¢ a
direcio de trefilagio. Observa-se que o material de partida de didmetro 5,65 mm, solubilizado
e com RA = 0 % estava completamente recristalizado com maclas de recozimento e martensita
&, induzida térmicamente, em alguns grios. O valor de dureza neste estado fol em torno de
200 HV. Os valores de RA = 19,0; 35,7 e 48,7 % correspondem respectivamente ao 1%, 2% e 3°
passes de trefilagio. As RA sfo cumulativas a partir do segundo passe. No primeiro passe,
apesar da estrutura apresentar-se praticamente martensitica, os grios sfo aparentemente
equiaxiais com uma dureza em torno de 320 HV, um aumento de 60% em relagio ac matenal
ndo deformado. J4 no segundo passe apés uma RA acumulada de 35,7 %, as placas de
martensita sio mais finas e alongadas na direcio de trefilagiio. Este fato € mais pronunciado no
terceiro passe cuja dureza chegou a 450 HV, um valor 2,25 vezes superior 20 do estado

complemente recozido.
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P

O comportamento da figa CrNi foi similar ao da liga CriNiCo.

O alto grau de encruamento dessas duas ligas foi o fator limitante para maiores

=g

deformacdes. Reducdes acima de 50 % fragilizavam os materiais. A figura 4.17 apresenta 2
micrografia da secdo reta do fio da liga CrNi mostrande © aparecimento de trincas apos uma
reduciio superior a 50 %. As trincas se propagam geralmente a 45° em relagdo a direcdio de
laminagic ou de trefilagio. As razbes dessa direglo preferencial de propagag@o de trincas ndo

foram analisadas podendo ser objeto de trabalhos futures.

Figura 4.17 Liga CrNi ap6s redugdo de 4rea por laminagio superior a 50 % de redugido
de area apresentado trincas, aumento” 64X, ataque: Glicerégia. (5/0484)
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4.2.3 Coeficiente de dilatacio térmica linear e resistividade elétrica

No sentido de melhor caracterizar as ligas, foram feitas também medidas do coeficiente

de dilatagiio térmica e de resistividade elétrica.

As medidas do coeficiente de dilatacdo térmica foram feitas em amostras com didmetro
de 2,0 mm retiradas durante a trefilagio e apos recozimento a 1050 °C em forno continuo. O
equipamento utilizado foi o dilatdmetro Adamel Lhomargy da ex-Eletrometal. A tabela 4.7
mostra os resultados do ensaio e compara-os com os dados obtidos pela NKK [NKK,
Technical Bulletin] em ligas semelhantes. 'A liga da NKK, 9Cr, é semethante a liga CtNi e a
13Cr a CrNiCo. Na faixa de 25 a 600 °C os valores foram praticamente os mesmos para as
ligas comparadas . Na faixa de baixa temperatura, 25 a 300 °C e na de alta temperatura, 25 a
1200 °C, os valores ndo puderam ser comparados e foram colocados mais no sentido de

permitir consultas futuras .

No didmetro de 1,20 mm, também ap6s recozimento continuo, foram retiradas amostras
para medidas de resistividade elétrica conforme pode ser visto na tabela 4.8, tambeém

comparando as similares da [NKK, Technical Bulletin].

Tabela 4.7. Resultados do coeficiente de dilatagiio térmica (o x 10°/°C).

;;--_:___5-25:37-_. 300 - - 15,6 17,7
255600 | 200 18,8 18,4 18,8
2521200 | 219 20,5 i .
Tabela 4.8. Medidas de resistividade elétrica (uQcm) a 25 °C
UGA | GNi | ONiCo | 9Cr 13Cr
' resistividade | 102,92 0873 | 103 201
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As ligas CrNi, CrNiCo e 9Cr apresentaram valores de resistividade elétrica semelhantes.
No entanto, a liga CrNiCo quando comparada a similar da NKK, 13Cr, apresentou metade do
valor: 98,73 pQcm para a primeira e 201pQem para a segunda. As medidas foram repetidas
trés vezes em trechos diferentes obtendo-se sempre valores similares. Como a resistividade
elétrica varia bastante em funcio do encruamento do material e também em fungdo dos

elementos de liga e impurezas, os valores acima devem ser tomados como indicativos.

4.2.4 Verificacio preliminar do EMF - Ensaio de Dobramento

Para a verificagio preliminar do EMF, fios no didmetro 1,20 mm das duas ligas foram
laminados a frio para fitas de espessura 0,22 mm, as quais foram recozidas 4 1050 °C por

15 min.. Estas amostras foram usadas para ensaios de dobramento [Yang, 1992a].

O ensaio de dobramento consiste em dobrar um fio ou uma fita em torno de um mandril
até um angulo de 180°, em seguida, soltd-lo (a) para se obter a recuperagdo elastica Oy e
finalmente, aquecé-lo (a) para obter a recuperagio Oy devido aoc EMF. O esquema do ensaio
estd mostrado na figura 4.18. A taxa de pré-deformagio pode ser variada mudando-se o
diametro d do mandril ou a espessura # da fita ou do fio. Para este ensaio foi utilizado uma
pré-deformagdo de 4 % & temperatura ambiente e o aquecimento para verificagdo do EMF foi
feito em chama de magarico. Os detalhes do ensaio e as equagbes envolvidas estdo

apresentadas na sequéncia da figura 4.18.

A tabela 4.9, apresenta os resultados do ensaio de dobramento para as ligas deste
trabalho e os obtidos por Yang e colaboradores [Yang, 1992a] que utilizaram uma liga,
denominada de liga 8, fornecida pela NKK. Sua composigéo € similar 2 liga 9Cr. Em termos de
recuperagio instantinea ou recuperagio elastica, o melhor resultado foi apresentado pela liga
CrNiCo, seguido da liga 8 e por fim da liga CrNi. Apds aquecimento, a recuperagio de forma
maior foi apresentada pela liga 8, seguida de CrNi e por ultimo a CrNiCo. Em termos de
recuperacio de forma total (frg + fim), em relagio 2 4% de pré-deformagio, foram 87 % para

a liga 8, 81 % para a liga CrNi ¢ 80 % para a liga CrNiCo. Estes resultados podem ser
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considerados muito bons pois estdo proximos dos valores encontrados na literatura, sem que

se tenha tido a preccupacido de otimiza-los.

Os bons resultados preliminares de EMF obtidos neste ensaio de dobramento motivaram
o prosseguimento de uma caracteriza¢éio mais detalhada como ser visto no proximo capitulo.
Parte dos resultados deste capitulo foram apresentados no Seminario INOX’94

[Otubo, 1994a] e também no 11° CBECIMAT [Otubo, 1994b].

Tabela 4.9. Recuperagio de forma apds pré-deformacgio de 4 %
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Figura 4.18. llustragio esquematica do ensaio de dobramento [Yang e colaboradores, 1992a}.

A pré-deformagio € definida por:

£=— eq. 4.1

onde ¢ é a espessura da fita ou didmetro do fio e d o didmetro do mandril.

A fracdo recuperada no descarregamento ou recuperacio elastica € dada por:

a
fos = o .42
onde @, ¢ o dngulo de recuperagio elastica e,
a fracdo recuperada com o aquecimento devido ao EMF por:
On
EM T o eq. 4.3
(180° - 6,

e 8,, ¢ o Angulo formado apds o ciclo de aquecimento e resfriamento.
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Capitulo 5

Caracterizagdo das ligas CrNi e CrNiCo quanto ao Efeito de

Memoria de Forma e discussao dos resultados.

5.1 Introducio

No capitulo 4 foi descrita a parte experimental sobre a elaboragdo e a conformagio
mecanica. Algumas propriedades mecanicas e fisicas foram determinadas no sentido de se ter
uma caracterizacdo preliminar das ligas produzidas. Foi feita também uma avaliagdo preliminar

do EMFE.

Neste capitulo o enfoque sera a avaliagio do EMF baseado principalmente no ensaio de

tragdo.

Ensaios complementares de dureza, dilatometria, metalografia 6tica e difragio de raios X

também serdo utilizados.

Serdo avaliados principalmente os efeitos dos ciclos termomecénicos, normalmente
denominado na literatura de treinamento, e da temperatura de ciclagem sobre o EMF,

propriedades mecénicas e microestrutura.
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5.2 Métodos e procedimentos experimentais

5.2.1 Ensaios de tracio

As amostras para ensaios de tragéo foram usinadas a partir de barras forjadas de 20x20 mm’ de
secdo. Antes da usinagem, as amostras foram solubilizadas em um forno tipo mufla a 1050 °C
durante 1 hora e imersas em agua. As dimensdes dos corpos de prova foram: didmetro de
6,2 mm e, comprimento util de 25,0 mm. Os ensaios foram feitos numa maquina MTS 810
acoplada 4 um forno elétrico. A taxa de deformagio foi de 1,4x10™s". As medidas da
variagio no comprimento Gtil e o controle de temperatura na amostra durante os ciclos de
tracdio e recuperagio de forma por aquecimento foram feitas com extensémetro e termopar

acoplados & amostra. A figura 5.1 ilustra os detalhes do ensaio.

O ciclo usado para se avaliar o efeito de memoria de forma foi: tragiio a temperatura
ambiente (25 °C) até uma deformacfio de 4%, alivio da tensdo até zero, aquecimento até 450

ou 600 °C, manutengio por 10 minutos e finalmente, resfriamento até a temperatura ambiente.
As velocidades de aquecimento e de resfriamento ndo foram controladas.

A figura 5.2 mostra esquematicamente o ciclo utilizado. Apesar de ser um grafico
tridimensional, esta curva ¢ levantada em duas etapas. A primeira etapa € o tensionamento
versus deformagdo (¢ x €) e a segunda € a recuperagio dessa deformagdo com o aquecimento

(exT)

O ciclo acima foi repetido até sete vezes em algumas amostras para verificar a influéncia

do treinamento no EMF.
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Figura 5.1 Esquema de montagem do ensaio de tragdo mostrando detalhes da amostra,
termopar e extensdmetro,
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Figura 5.2 Gréfico esquemético do ciclo utilizado para verificagdo do EMF
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Dos ensaios de tracdo, os seguintes pardmetros puderam ser obtidos: tensdo de trag¢do a
4 % de deformacio, O, tensio no limite de escoamento a 0,2 % de deformagiio, Gozw,
recuperagdo de forma elastica (recuperagdio apés o alivio da tensdo) denominada de Rg,
recuperagio de forma devido ao aquecimento e posterior resfriamento até a temperatura
ambiente (recupera¢dio devido ao EMF) denominada de Rew €, finalmente, a recuperagio de
forma total Ry (=Rg + Reum). No aquecimento poderiam ser obtidas também as temperaturas de
inicio e de fim da reversio da martensita em austenita, A; e Ay, se a taxa de aquecimento fosse

controlada.

Mais detalhes sobre o ensaio de tragdo serdo fornecidos durante a apresenta¢do dos

resultados.

5 2.2 Medidas de dilatometria

As temperaturas de transi¢do, M; (temperatura de inicio da transformagio da austenita
em martensita), A; ¢ Ar (temperaturas de inicio e fim da reversio da martensita em austenita)
foram obtidas através de medidas de dilatometria com o uso do dilatometro “High Speed
Quenching Dilatometer DT 10007, Adamel Lhomargy. A velocidade de aquecimento e de
resfriamento foi de 10 °C/min. Parte dos ensaios foi realizado no Depto. de Engenharia
Metaliirgica e Materiais da EPUSP e parte no Depto. de Engenharia de Materiais da Escola de
Engenharia Sao Carlos, USP.

5.2.3 Difracao de raios X

Os ensaios de difracdo de raios X foram feitos no IPEN, Instituto de Pesquisas
Fnergéticas e Nucleares, Sdo Paulo. Os primeiros ensaios foram feitos com aparelho
Geigerflex Rigaku com goniémetro SG-8. Utilizou-se radiagdo Mo Ko com filtro de Zr ¢
detetor de cintilagdo com cristal de Nal(Tl). Posteriormente foi utilizado um aparelho mais
moderno, Rigaku D-MAX 2000, recém instalado, com monocromador de grafite, radiagdo de

Cu Ko e também com detetor de cintilagio de cristal de Nal(Tl). Em todos 0s ensaios, as
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amostras foram montadas sobre um dispositivo giratorio (spinner) para minimizar o efeito da
textura ou orientagio preferencial de grios. As amostras para difragdo de raios X foram
retiradas da secdio reta de corpos de prova de tragdo ja ensaiados, no ponto médio do
comprimento Gtil e também de barras solubilizadas que serviram de material de partida para

confeccio de amostras dos ensaios de tragdo.

A seguir sera apresentado o procedimento experimental e os calculos utilizados para a

determinagiio dos pardmetros.

O trabalho com difracio de raios X teve basicamente dois objetivos: determinagdo dos
parimetros de rede das duas fases e quantificacio das fragdes volumétricas das mesmas. Sem o
conhecimento dos pardmetros de rede e dos indices de Miller das raias de difrago das
respectivas fases, ndo se pode quantificar as fragdes volumétricas das mesmas [Cullity, 1978].
Além disso, o conhecimento dos valores de ¢ e a, mais especificamente da relagio c¢/a, para o

sistema hexagonal ¢ importante para a interpretagdo do EMF.

A figura 5.3 mostra um exemplo do difratograma utilizado neste trabalho.

120
: [Peax_No. | 2Inets FAHN d-value Inteasity 1/1g
- 1 43,640 0.141 2.0724 1080 100
2 43 840 HEUENR 2.0634 169 1%
L 3 46.780 0.047 1.9403 1185 11
4 50,850 0.455 1.7458 434 40
5 51.440 AREAE $.787% 53 g
806 |
5 74.720 0.094 1.2694 B B
H 75.140 ¥EHER 1.2633 ¢4 i
Bl

¥

,U\ A .

by 6

. ;
Y 40006 50,006 .06

2Thete ldeg.]

Figura 5.3 Exemplo de difratograma utilizado para calculo dos pardmetros de rede e
indexacio dos indices {hkl} das estruturas analisadas.
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Como foi dito anteriormente, foram utilizados dois aparelhos: o primeiro, mais antigo,
Geigerflex Rigaku, para a determinacdo das fragGes volumétricas das fases; enquanto ©
segundo, recém instalado, Rigaku D-Max 2000, para a indexacdo dos planos {hkl} pois o
mesmo da automaticamente os valores do angulo 28 e os respectivos valores da distincia

interplanar d.

5.2.3.1 Indexacio dos planos {hkl} e determinacio do parimetro de rede a da fase

austenitica y, CFC.

A determinacio dos indices de Miller para a fase austenitica CFC foi feita através da
comparagio dos valores de d obtidos, com valores tabelados no [PDF] que relaciona a
distancia interplanar ao respectivo plano. Levou-se em conta também o conhecimento dos

possiveis planos de reflexdo e dos necessariamente ausentes.

Uma vez conhecidos os planos {hkl}, calculou-se também o pardmentro de rede a da

fase austenitica CFC através de uma das equagdes abaixo,

sen’®  sen’® X 51
(h*+k2+1%) s 4a’ €9 >
1 (h?+Kk>+17)
e g E—— eq. 5.2

d? a
pois se conhecem tanto 26, A (comprimento de onda da radiacio incidente) bem como a

distancia duy. No caso foi utilizado a eq. 5.2 que reescrita se transforma em:

a={vi? +1C +17)dy, eq. 5.3

Conhecido a, foi calculado também o volume da célula unitaria da estrutura CFC:
Vepe =@’ eq. 5.4
5.2.3.2 Indexacdo dos planos {hk.l} ¢ determinacio dos pardmetros de rede a e ¢
para 3 fase martensitica &, hexagonal

Para o sistema hexagonal, a indexagio poderia ser feita analiticamente através de
tentativas escolhendo-se os possiveis indices de Miller e, determinando-se os valores de A e C

a partir de:
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sen’d = A (h*+hk + k%) + CP eq. 5.5

Em vez disso, tomou-se um caminho alternativo. Buscou-se na literatura [Breedis, 962,
Rong, 1994, Rong, 1995, Sade, 1988, Sato, 1986 e Cullity, 1978], dados de difratograma do
sistema hexagonal que fornecessem os valores de a e ¢. Com estes valores e conhecendo-se 0s
possiveis planos de reflexdo (as reflexbes ausentes sdo todos os planos {hk.} cujos valores
h+ 2k sio inteiros e multiplos de 3 e / impar), calcularam-se os valores da distancia interplanar
dy através da equagio, abaixo:

1 4(h®+hk+k’) I

e 4. 56

Uma vez que o difratograma fornece os valores de d, estes foram relacionados com os

valores calculados a partir da literatura e as respectivas raias, indexadas.

Conhecidos os valores de {hk.i} podel-se voltar a eq. 5.5 ou a eq. 5.6 e calcular os

valores reais de a e ¢ para os materiais em analise.

No caso, foi utilizado a eq. 5.5 onde, primeiramente, determinaram-se os valores dos
parimetros 4 ¢ C e, posteriormente, através das equagdes abaixo, foram determinados os

valoresde a e c

A
a= .57
A eq. 3
e o= A 58
~24JC eq >

onde A é o comprimento de onda da radiaggo incidente que, para o Mo, vale 0.71069 ;X

Foi calculado também o volume da célula unitaria para o sistema hexagonal a partir da
equacdo abaixo,

v J3a%c

HP T eq. 5.9

Os dados de parimetros de rede das duas fases serfio utilizados para o calcuio das

fracBes volumétricas das respectivas fases.
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5.2.3.3 Determinacio das fracdes volumétricas das fases austenitica y e

martensitica € para as diversas condicdes de tratamento termomecinico

A fracdo volumétrica das fases pode ser calculada através da equagio:

Eg_: R'fC'Y
I R.Ce

£

eq. 5.10

onde I, e I. e C, e C; sdo as intensidades do feixe difratado ¢ concentragGes da fase austenitica

v e martensitica € respectivamente.

Os valores de C, / C. podem, portanto, ser obtidos a partir da medida de Iy / Ie e do
calculo de R, e R..

Uma vez conhecidos os valores de C, / C,, o valor de C, ou C; pode ser obtido atraves

de uma relacdo adicional,

C,+Cp=1 eq. 5.11

Para o calculo das concentragBes requer se entdo o conhecimento de R que, por sua vez,

depende da estrutura cristalina e dos parametros de rede das duas fases.

O parémetro R ¢ dado por:

1+ cos 26 _l
j: sen a cos@ €q. 5.12
quando ndo se usa o monocromador ou,
i 1+cos’ 2a cos’ 26
V2 F"p sen’ A cosf Je eq. 5.13

quando se usa 0 monocromador [Cullity, 1978]

Explicitamente, para o célculo do fator R, deve-se conhecer o volume da célula unitaria
¥, o fator de estrutura Fu, o fator de multiplicidade puw e o dngulo 26 para a linha ou plano
de difragio {hkl} em questdo. Isto deve ser conhecido para cada par de intensidades que se

tome para a relagio das fases.
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O fator de temperatura e ndio ¢ necessario ser calculado (para cada par em questdo)

pois, no intervalo dos dngulos 26 considerado, a relagdo entre eles ¢ proximo de 1.

O fator de multiplicidade encontra-se tabelado para cada familia de planos, tanto para a

estrutura CFC como para a estrutura HC, no apéndice 13 da referéncia [Cullity, 1978].

O angulo 26 ¢é obtido diretamente do difratograma e o &ngulo 2a do monocromador €

constante e no caso, da grafita, vale 26,508°.

Para a determinagdo de R deve-se entdo calcular o fator de estrutura F para cada raia

utilizada que, por sua vez, tem a formula,
< 27i{ b, kv, +1w )
Fyy = D f,e s eq. 5.14
1

e depende do fator de espalhamento atémico f,, da posigdo do atomo na célula unitaria, VW,

e dos indices da raia {hkl}.

O fator de espalhamenio atdmico f,, encontra-se tabelado no apéndice 12 da
referéncia [Cullity, 1978] para cada tipo de atomo e varia em fungdo do sentA onde 4 € o
comprimento de onda da radiagdo incidente. No caso de ligas, /. deve ser calculado levando-

se em conta a concentracio de cada elemento na liga, 1sto €,
£, =c,f, +c,f, +e, i+ eq. 5.15
onde ¢;, ¢, ¢;, €tc. s30 as concentragdes em peso dos elementos constituintes.

Para a estrutura CFC, onde a célula unitdria possui quatro atomos nas posigdes
000;1/21/20;1/201/2¢ 0 1/2 1/2, levando-se em conta somente as reflexdes possivels, ' €

dado por:
F = 4f, ou mais especificamente,
[F* = 16f° eq. 5.16

Para a estrutura CFC, fase austenitica, basta que se calcule ¢ valor de £, para a raia em

questio e voltar as egs. 5.12 ou 5.13 para o calculo do respectivo R.
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No caso da estrutura HC, onde os atomos da célula unitaria estdo nas posighes 00 O e

2/3 1/3 1/2, pode se chegar as seguintes relagdes:

- para os planos (10.0) e (10.2), = £
€,
- para os planos (10.1) e (10.3) [6? =3¢ 7

eq. 5.17

eq. 5.18

Logo, calculando se o valor de f, para cada situagdo e substituindo-o na eq. 5.12 ou eq.

5.13, pode se obter o valor do respectivo R. Como a tabela do apéndice 12 ndo fornecia os

pontos necessarios para a interpolagdio, a mesma foi transformada em grafico conforme

apresentado na figura 5.4.

Para o calculo das concentracdes foi utilizado a intensidade méxima e ndo a intensidade

integrada por dois motivos: primeiro, pela dificuldade de se calcular a &rea sob a curva a partir

do grafico gerado pelo equipamento antigo e segundo, porque, praticamente ndo houve

alargamento dos picos, ¢ neste caso pode-se considerar que a altura dos mesmos ¢

proporcional & area sob a curva.
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Figura 5.4 Grafico do fator de espalhamento atémico £, em funcdo de senB/A, obtido a

partir da tabela do apéndice 12, referéneia [Cullity, 19781
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Como foi dito anteriormente, um outro cuidado tomado foi a montagem das amostras

em suporte giratorio (spinner), para minimizar o efeito de orientagGes preferenciais.

Além dos cuidados acima, na determinagdo das concentragdes utilizou-se a meédia de
pelo menos quatro pares de raias distintas e no calculo das intensidades eliminou-se a radiagao

de fundo (background).

5.2.4 Metalografia

Assim como na etapa preliminar, todas as etapas dos ensaios para caracteriza¢do do
EMF foram acompanhados por analise metalografica. Para minimizar a introdu¢io de tensGes
mecinicas, as amostras foram cortadas na cortadeira ISOMET 2000 com disco adiamantado.
Foi utilizado carga de 350 g e rotagio de 4000 rpm. Para evitar aquecimento, as amostras
foram embutidas a frio em resina Epox (Epofix da Struers) cuja temperatura méxima de
polimerizagdo ¢ da ordem de 75 °C. Como sera visto posteriormente, 75 °C estd abaixo da
temperatura A;, temperatura de inicio da reversdo da martensta em austenita. Apos o
embutimento, as amostras foram lixadas com lixas 320, 400, 600, 1000 e 1200. Posteriormente
foram polidas em pasta de diamante de 6, 1 ¢ 0,25 pm. O ataque principal para revelar a
microestrutura foi a solugiio de Glicerégia, uma mistura de HNO;, HCl e Glicerol. As amostras
foram analisadas no microscopio oOtico, Neophot 32 da Carl Zeiss usando recursos de

contraste de interferéncia e polarizagdo.

£.2.5 Ensaios de Dureza

Nas amostras utilizadas para a analise metalografica foram realizados também ensaios de
dureza. A escala utilizada foi a Vickers com carga de 5 kg com cinco medidas para cada ponto

e o equipamento utilizado foi o Durdmetro Heckert WPM do DEMA/FEM/UNICAMP.
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5.3 Resuitados e discussdes parciais

Passar-se-a agora a apresenta¢fio dos resultados e, na medida do possivel, os mesmos
serdo parcialmente discutidos principalmente do ponto de vista de comparagdes entre as duas
ligas. A discussdo geral serd feita apos a apresentagdo de todos os resultados onde os dados

deste trabalho serfio comparados principalmente com aqueles existentes na literatura.

5.3.1 Ensaios de fracio e recuperacio de forma.

Os primeiros resultados do EMF foram mostrados no capitulo anterior ¢ também
apresentados no 11* CBECIMAT, [Otubo, 1994b]. O método utilizado foi o do ensaio de
dobramento realizado em fitas de 0,22 mm de espessura com uma pré-deformagio de 4 %. A
recuperagio de forma total foi da ordem de 80 % para as duas ligas. Yang e colaboradores
[Yang, 1992a], fazendo ensaios de dobramento em uma liga similar 4 CrNi fornecida pela

NKK, obtiveram 87 % de recuperagio de forma total.

Para a caracterizagio efetiva do EMF, em vez do ensaio de dobramento, optou-se pelo
ensaio de tragdo por ser este um método mais preciso em que a variagdo dimensional, tensio
mecinica e temperatura impostas a amostra podem ser acompanhadas continuamente através

do extensdmetro e do termopar acoplados 3 amostra.

A figura 5.5 apresenta uma curva tipica de tragdo versus deformagio que fornece, além
dos respectivos valores de tens@io no limite de escoamento a 0,2 % de deformagdo, Goae, €

tens3o a 4 % de deformagdo, o4, 05 pardmetros, R, Rev € Ry

A figura 5.6 mostra 2 segunda etapa que € a evolugio da curva de recuperagfio durante o
ciclo de aquecimento ¢ resfriamento. Este tipo de abordagem em que se acompanha a evolugéo
durante o tensionamento e posterior recuperagio da forma no aguecimento e resfriamento ¢

bastante raro na literatura. Normalmente, a deformacfio mecénica, seia de tracio ou de
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compressdo, € feita em separadamente da etapa de recuperagio. Apds a tragio ou a
compressdo, a amostra ¢ retirada da maquina e, posteriormente, levada ao forno com
temperatura e tempo de patamar preestabelecidos para recuperagdo de forma. O pardmetro
medido se refere geralmente a recuperacio de forma total, Ry. Isto €, nfio se faz uma analise
separada da recuperacdo elastica, Rg, e da recuperagio decorrente do aquecimento e
resfriamento, Rem. Como serd visto posteriormente, o acompanhamento continuo ¢ importante
pois todos os pardmetros acima variam com o numero de ciclos térmicos ou de treinamento e

com a temperatura de ciclagem.

Referindo-se ainda a figura 5.6, no eixo da ordenada que representa a recuperagio de
forma, 100 % corresponde a 4 % de deformagdo. A escala foi mudada para facilitar a

interpretagao.

Como a amostra foi tracionada, contragio significa entdo, recuperagio de forma.

Como explicado anteriormente, com o alivio da carga (tensio mecénica), existe uma

recuperagio espontinea de forma que corresponde a recuperagio elastica, Rg.
Uma vez aliviada a carga. comega a etapa de aquecimento.

No estagio inicial, até proximo de 100 °C, ndo existe recuperagio de forma. A partir
deste ponto, a medida que a temperatura sobe, a curva se desvia da tangente 1 e comeca a
haver recuperagéio de forma. Ou seja, tem-se micio a reversio da martensita, tanto térmica
como aquela induzida mecanicamente, em austenita. A temperatura na qual a curva se desvia

da tangente corresponde a temperatura A;.

A medida que a temperatura aumenta, a recuperagio de forma continua até se chegar a
um ponto em (ue novamente a curva se desvia de uma segunda tangente 2. Esse ponto assinala
o fim da reversdo da martensita em austenita e corresponde a temperatura Ap. A partir desse

ponto, em vez de contragfio, tem-se a dilatacdo da amostra.
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Figura 5.6 Curva tipica de recuperagdo de forma com a temperatura apés ensaio de
tracio.
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Na realidade, durante toda a fase de aquecimento, a amostra esta sujeita também a
dilatagiio térmica usual, com coeficiente de expansdo conforme determinado no capitulo

anterior. Dai o aumento do comprimento a partir de Ar.

Atingida a temperatura preestabelecida de 450 °C ou 600 °C, a amostra é mantida por 10
minutos neste patamar. A partir dai, comega-se entdo a etapa de resfriamento, completando o

ciclo de recuperaciio de forma, quando se atinge a temperatura ambiente.

Esta recuperacio de forma, obtida a partir do aquecimento e posterior resfriamento, €

devido ac EMF ou Rgn.

" O que falta para completar 100 % de recuperacio, ¢ a deformagdo ndo recuperada ou

deformacdo residual, Dg.

Se os ciclos de tra¢do, aquecimento e resfriamento sdo repetidos varias vezes, além da
analise da evolugdo das curvas de recuperagio, pode-se observar também a variagio de Rg,

Ren € Ry em fungio do niimero de ciclos, ou seja, em fungio do efeito do treinamento.

A visio conjunta da recuperagio de forma, levando-se em conta a dilatagiio térmica do
material, s6 € possivel quando se faz o acompanhamento continuo da evolugdo da curva de
recuperagio em fun¢do da temperatura. Isto € importante pois o formato da curva também
muda com a ciclagem termomecdnica. Como foi apresentado anteriormente, esse tipo de

abordagem é raramente visto na literatura.

Como foi mostrado anteriormente, poderia se obter também os valores das temperaturas
de transicio A; e Ar a partir dessas curvas de recuperagdo. No entanto, como nfo se teve
condiciio de controlar a taxa de aquecimento, os valores, quando considerados, serdo somente

indicativos.

Com as explicagbes preliminares acima de sobre a maneira como os pardmetros
principais foram obtidos, passar-se-2 & apresentagio dos resultados propriamente ditos e, na
medida do possivel, serdo feitas comparagdes entre as duas ligas, que € um dos objetivos deste

trabalho.
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Tabela 5.1 Dados de recuperagio de forma e resisténcia a tragiio das ligas CrNi e
CrNiCo ensaiadas em diferentes condigdes de temperatura.

liga Hte:np._. amostra ciclo nt| Re Rev | Rr | Goaw - O40%
1 O o () | B) | () | (MPa) | (MPa)

1 12,4 58,1 70,5 194.1 420,5

2 133 | 676 | 809 | 1772 | 4420

450 | AMIS 3 143 | 714 | 857 | 1753 | 4656

4 162 | 704 | 866 | 1730 | 4884

5 16,2 70,5 26,7 170,6 5047

[r—y

12,9 65,1 780 | 1980 | 4452

12,9 76,2 89,1 199,0 | 4507

600 AM1l6 13,8 79,2 93,0 200,0 4460

13,8 80,2 94,0 200,4 4470

12,8 82,2 950 | 2009 | 4448

2

W] bW N

13,8 81,2 95,0 | 201,1 | 4488

i 10,5 54,3 64,8 2326 4299

13,3 56,2 69,5 206,4 476,8

450 | AM21 16,2 57.1 73,3 1856 | 523.5

18,1 55,2 73,4 1842 576,7

[V T QR - N [ S B (%

19,0 54,3 73,3 179,5 625,4

1 11,7 47,1 588 | 251,1 | 463,1

2 153 | 60,5 | 759 | 2408 | 4902
] e00 | AM241 | 3 153 | 702 | 855 | 2311 | 4957
Crm(:a 4 15,7 72,1 87,8 221,1 | 5031
5 166 | 725 | 891 | 2226 | 5028
p ) ) A 2234 | 504,5

i 9.8 542 | 640 | 2386 | 4130

680 | AM25 2 124 | 619 | 743 | 2418 | 4639

3 157 | 586 | 743 | 2442 | 4724

4 157 | 710 | 867 | 2467 | 4939

630 | AM25 5 173 | 694 | 86,7 | 2471 | 5046

6 16,1 | 706 | 867 | 2492 | 510,1
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Como foi mostrado no capitulo anterior, das trés composi¢des preparadas, somente duas
foram levadas a cabo em termos de analise do EMF, quais sejam: CrNi ¢ CrNiCo. Essas duas
ligas foram cicladas entre a temperatura ambiente (25 °C) e 450 ou 600 °C. A liga CrNiCo foi

ciclada também a temperaturas mais elevadas, 630 e 680 °C.

A tabela 5.1 apresenta o sumario dos resultados obtidos a partir dos ensaios de tragdo.
Para uma melhor visualizagio, os dados ser@o analisados graficamente. Além disso, as analises
serdo separadas por topicos tais como: efeito da ciclagem termomecénica ou treinamento na

recuperacio de forma, efeito da temperatura de ciclagem na recuperagio de forma, etc..

5.3.1.1 Influéncia da ciclagem térmica ou treinamento sobre a recuperacio de

forma

A figura 5.7 mostra a evolugiio das curvas de recupera¢do de forma em funcio da
temperatura para diferentes nimeros de ciclos a 450 °C na liga CrNi (AM15). Como pode ser
visto, o aumento da recuperagio de forma foi bastante sensivel nos trés primeiros ciclos. A
partir do terceiro ciclo, a recuperago estabilizou-se e as curvas praticamente coincidiram no

estagio de resfriamento.

Uma analise mais detalhada pode ser feita através da figura 5.8 onde a variagiio de cada
parametro de recuperagdo foi relacionada ao nimero de ciclos. A recuperagfo elastica Rg
cresceu com o aumento do nimero de ciclos, passando de 12,4 % no primeiro ciclo para
16,2 % no quinto ciclo, um aumento de aproximadamente 4%. No entanto, a variagio maior
foi apresentada pela Rev que passou de 58,1 % no primeiro ciclo para 71,4 % no terceiro ciclo
e estabilizando-se a seguir. Em termos de recuperagio total Ry, levando-se em conta os dois
termos anteriores, os valores obtidos foram 70,5 % no primeiro ciclo ¢ 85,7 % no terceiro
ciclo com uma variagio de aproximadamente 15 %. A partir do terceiro ciclo, a Ry

praticamente se estabilizou com recuperacio maxima de 86,7 %.
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Figura 5.7 Curvas de recuperagio de forma em fungfio da temperatura para diferentes
ciclos a 450 °C na liga CrNi (AM15).
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Figura 5.8 Recuperagiio de forma em fungio do numero de ciclos para a figa CriNi
(AM15), cicladas a 450 °C.
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Figura 5.9 Recupera¢do de forma em fungio do nimero de ciclos para as ligas CrNi
(AM15) e CrNiCo (AM21) cicladas a 450 °C.

Na figura 5.9 sdo comparados dados das ligas CrNiCo (AM21) e CrNi (AM15), cicladas
nas mesmas condigdes a 450 °C por 10 min, de patamar. Ao contrario da higa CrNi (AM15),
para esta temperatura, a CrNiCo (AM21) apresentou Rpy praticamente constante ao longo dos
ciclos com seu valor em torno de 55 %. A maior contribuigio para o aumento da Ry foi devido
4 recuperacdo elastica Ry que passou de 10,5 % no primeiro ciclo para 19,0 % no quinto
ciclo, isto é, dobrando praticamente de valor. Semelhante a liga CrNi, os valores de Ry da liga
CrNiCo, estabilizaram-se também no terceiro ciclo, mas em valores inferiores: 86,7 % para a
liga CrNi e 73,3 % de recuperagdo para a liga CrNiCo no quinto ciclo, uma diferenca de
13,4 %. Os valores apresentados acima mostram que somente a recuperagio por EME (Rew)

da liga CrNi € equivalente a soma das recuperagdes (R + Ren) da liga CrNiCo.

A figura 5.10 apresenta as curvas de recuperagio de forma em fungdo da temperatura
para as amostras acima no Gitimo ciclo de treinamento mostrando que, para a temperatura de
tratamento de 450 °C, o efeito do treinamento foi maior para a liga CrNi do que para a liga
CrNiCo.



caracterizagdo das ligas CrNi e CrNiCo quanto ao EMF e discussdo dos resultados - 142 -

10 i;
e 90 - 3 CURVA DERECUPERACAO/M450°C
= 1 iancmases . . SOCICLO
et 804 0 e, " may, , e G (A M I5)
‘ ] vy )
% 70 g . : . —a—CiNiCo (AM2D
O - = [ ]
m 60 -1 %g
B ] e
_D 50“" .n ® 2
O A u’ & s
2< 40 ~ /ﬂ
[ 4 -
5 %4 T "
A i
2 2
% 10
0 e

i 1 H i A DL AL B L L B F |
O 50 106 150 2060 250 300 350 400 450 500 5330 660 630 700
TEMPERATURA (°C) s2m

Figura 5.10 Curvas de recuperagio de forma em funcio da temperatura para a ligas CrNi
(AM15) e CrNiCo (AM21) no quinto ciclo para a temperatura de patamar de 450 °C.

5.3.1.2 Influéncia da temperatura de treinamento sobre a recuperaciic de forma.

A figura 5.11 compara a variagio da recuperaciio de forma em fun¢iio do numero de
ciclos para a liga CrNi cicladas a 450 °C (AM15) e 600 °C (AM16).

A recuperagdo elastica Ry, da amostra treinada a 600 °C (AM16), praticamente nfo se
modificou ao longoe dos ciclos com a variagdo entre um minimo de 12,9 % ¢ um maximo de
13,8 %. Se a recuperagiio elastica foi praticamente constante, a variacio da recuperagfio devida
ao aquecimento e resfriamento, Rpy, foi bastante significativa principalmente nos trés
primeiros ciclos. Isto se refletiu na recuperaciio total Ry, que passou de 78,0 % no primeiro
ciclo para 93,0 % no terceiro ciclo e terminando com 95,0 % no quinto e sexto ciclos contra
0s 86,7 % da amostra ciclada a 450 °C. Estes dados mostraram a eficiéncia do treinamento ou
da ciclagem térmica a 600 °C. Em valores absolutos, 95 % significa que, dos 4 % de

deformac8o, 3,8 % {4 % x 0,95 = 3,8 %) foram recuperados.

Para as duas amostras da liga CrNi, independentemente da temperatura de ciclagem, a

variagdo da recuperagio devida ao EMF Rgy, foi grande nos trés primeiros ciclos. No entanto,
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essa variagio € mais drastica quando a ciclagem ¢ feita a 600 °C (AM16) como mostrado nas
curvas de recuperagio da figura 5.12. A partir do terceiro ciclo, as curvas praticamente se
confundiram mostrando que a recuperagdo de forma se estabilizou. A figura 5.12 deve ser

comparada com a figura 5.7, que mostra a mesma liga (AM15), ciclada 2 450 °C.

A liga CiNiCo apresentou um comportamento similar a CrNi em relagiio aos
treinamentos a 450 °C (AM21) e 600 °C {(AM241), como pode ser visto na figura 5.13. Aqui
também se verificou a maior eficiéncia do tratamento em temperatura superior. No treinamento
a 600 °C, ao contrario do que aconteceu na ciclagem a 450 °C em que a contribuigio ao
aumento da recuperagio total Ry era devida praticamente ao aumento da recuperagéo elastica,
o fator que mais contribuiu foi a variagio do termo Rem. Enquanto a Rey da amostra tratada a
450 °C (AM21) era praticamente constante ao longo dos ciclos, com seu valor em torno de
55 %_ a amostra tratada a 600 °C (AM241) passou de 47,1 % no primeiro ciclo para 72,5 %
no quinto ciclo, significando um aumento de 25,4 %. Os valores da recuperagdo total Ry no
quinto ciclo foram respectivamente de 73,3 % e 89,1 % respectivamente para as amostras

tratadas a 450 °C e 600 °C , isto €, um aumento na recuperagdo total Ry de quase 16 %.

Comparando-se as duas ligas, a diferenga na recuperagio de forma total , Ry, que a
450 °C era de ~ 13 %, a 600 °C, caiu para ~6 % com vantagens para a liga CrNi. Isto ¢, a
passagem da temperatura de treinamento de 450 para 600 °C, apesar ds¢ ter permitido um
crescimento relativamente maior da reciiperac;ﬁo de forma da liga CrNiCo, ndo foi suficiente

para alcancar os valores obtidos pela liga CrNi.

A figura 5.14 compara as duas ligas treinadas & 600 °C evidenciando o que foi dito
acima. Isto é, a superioridade da liga CrNi, (AM16), cuja recuperagéo total Ry, no quinto ciclo

foi de 95 % contra 89,1 % da liga CrNiCo, (AM241) no mesmo ciclo.
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Figura 5.11 Recuperagiio de forma em fungfio do nimero de ciclos para a liga CrNi
cicladas a 450 °C (AM15) ¢ 600 °C (AM16).
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Figura 5.12 Curvas de recuperagdio de forma em funggo da temperatura para a liga CrNi
(AM16), cicladas a 600 °C.
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Figura 5.13 Recuperaciio de forma da liga CrNiCo em fun¢io do nimero de ciclos a 450
(AM21) e 600 °C (AM241).
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Ainda da figura 5.14 pode-se observar que recuperagdo de forma total da liga CrNiCo
treinada a 600 °C nido se estabilizou até o quinto ciclo, apresentando tendéncia de crescimento,
ainda que pequeno. Essa ndo estabilizagdo pode ser visualizado melhor na figura 5.15 em que
as curvas de recuperagio de forma em fungfio da temperatura sio distintas para os diferentes
ciclos. Esta figura deve ser comparada a figura 5.12 que apresentou a liga CrNi nas mesmas
condicBes de ensaio onde as curvas de recuperacio de forma praticamente coincidiram a partir
do terceiro ciclo. O sexto ciclo ndo pdde ser completado devido & interrupcio de energia

quando se iniciava a fase de aquecimento e resffiamento.

A figura 5.16 compara as curvas de recuperagdo de forma em fungfo da temperatura das

duas ligas no quinto ciclo cicladas a 600 °C mostrando a melhor performance da liga CrNL

A liga CrNiCo foi testada também a temperaturas mais elevadas. A amostra AM25 foi
ensaiada nos trés primeiros ciclos a 680 °C e nos trés ultimos a 630 °C conforme mostrado na
figura 5.17. Na mesma figura, para comparagdo ¢ apresentada também a amostra ciclada a
600 °C. Em termos de recuperagio de forma elastica, Rg, o treinamento a temperaturas mais
elevadas praticamente ndo alterou o comportamento, sendo semelhante aquela ciclada
a 600 °C, isto ¢, apresentou um pequeno crescimento até o terceiro ciclo e estabilizou-se a
SEQUIT.

J4 o efeito na recuperagdo de forma devido ao aguecimento, Rgy, foi bastante drastico.
Diferentemente da amostra ciclada a 600 °C (AM241) que apresentou uma recuperagao
crescente até o terceiro ciclo e posteriormente um crescimento menos acentuado, a amostra
AM?25, enquanto ciclada a 680 °C, apresentou um crescimento do primeiro para o segundo
ciclo, seguida de uma diminui¢Go. Com o abaixamento da temperatura de 680 °C para 630°C,
houve um aumento sensivel na recuperagio, passando de 58,6 % no terceiro ciclo para 71 %
no quarto ciclo, estabilizando-se a partir desse ciclo. Em termos de recuperagio de forma total,
para a liga ciclada a 680 e 630 °C, houve um crescimento do primeiro para o segundo ciclo ¢
manteve-se constante do segundo para o terceiro ciclo com Ry de 74,3 %. Se comparada
aquela ciclada a 600 °C, no mesmo ciclo, a diferenca para menos foi superior a 10 %. Isto €
bastante visivel na figura 5.17. Quando a ciclagem passou a ser feita a 630 °C, houve um
aumento de recuperagiio do terceiro para o quarto cicle e entdo se estabilizando com Ry de
86,7%, muite préximo do valor de 89,1 % alcangando pela amostra ciclada a 600 °C

(AM241).
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Figura 5.17 Recuperagdo de forma em fungdo do numero de ciclos para a liga CrNiCo

cicladas a 600 °C, AM241 e 680 ¢ 630 °C, AM25.
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Figura 5.18 Recuperago de forma total Ry para a liga CrNiCo, em fungio do numero de

ciclos a 450 (AM21), 600 °C (AM241) e 680 e 630°C (AM25},
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Na figura 5.18, comparam se os valores de recuperagdo total, Ry, das amostras cicladas a
temperaturas de 450, 600, 680 e 630 °C. A amostra ciclada a 680 ¢ 630 °C teve uma
performance intermediaria aproximando-se dos valores a 450 °C enquanto nos trés primeiros
ciclos (680 °C) e daqueles a 600 °C nos altimos ciclos (630 °C). A 450 °C, houve um aumento
da recuperagdo total até o terceiro ciclo e se estabilizou a seguir. J4 a 600 °C, houve um
crescimento mais rapido até o terceiro ciclo e a partir dai, um aumento bem menos acentuado

mas a estabiliza¢do ndo ocorreu até o quinto ciclo.

5.3.1.3 Influéncia do treinamento e da temperatura de treinamento nas

propriedades mecénicas.

Assim como o treinamento ¢ a temperatura de treinamento tiveram efeitos sobre a

recuperacio de forma das duas ligas, eles também influiram sobre as propriedades mecénicas.

A figura 5.19, obtida a partir da tabela 5.1, apresenta a variagdo da resisténcia a tragdo a
4 % de deformacfio, G4, € a tensio do limite de escoamento a 0,2 % de deformagio, G20, em
funcdo do mimero de ciclos para a liga CrNi (AM15) e CrNiCo (AM21), cicladas a 450 °C.
Ambas as amostras apresentaram comportamento semethante: queda da oo € aumento da
G0 com o aumento do nimero de ciclos. Nas duas amostras, a queda da tensdo do limite de
escoamento, Oox, ol mais acentuada nos primeiros ciclos enquanto que a tensdo mecdnica
G4, teve um aumento linear. No entanto, a liga CrNi (AM15) apresentou uma variaggo menos
acentuada nos dois pardmetros principalmente na resisténcia a tracio a 4 %. No quinto ciclo os
valores de G, foram 504,7 ¢ 6254 MPa respectivamente para as ligas CrNi (AMI15) e
CrNiCo (AM21), isto é, uma diferenga para mais da ordem de 120 MPa para a liga CrNiCo,
Na mesma ordem, os valores no primeiro ciclo foram respectivamente 420,5 ¢ 429,9 MPa,
Para a temperatura de treinamento de 450 °C, a liga CrNiCo apresentou um encruamento

cumiilativo maior.

A figura 5.20 mostra a variagdo das curvas de resisténcia a tragio (carga) em fungdo da
deformacio para o primeiro, terceiro e quinto ciclos para a liga CrNiCo (AM21) corroborando
os dados mostrados na figura 5.19, ou seja, as tensdes de escoamento a 0,2 % sdo

decrescentes e as tensdes a 4 % sdo crescentes com o aumento do numero de ciclos. E
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interessante notar que, em torno de 1,2 % de deformagdo, as trés curvas se Cruzaram

apresentando portanto os mesmos valores de carga sob trag@o.

O aspecto das curvas de tensdo (carga) em fungiio da deformagao da liga CrNi (AM15)
foi semelhante ao da liga CrNiCo (AM21) conforme pode ser visto na figura 5.21. No entanto,
duas diferencas sdo visiveis com o cruzamento das curvas em torne de 1,7 % de deformacio e
como nio poderia deixar de ser, a separagio entre as curvas ¢ menor tanto antes, como apds o

ponto de coincidéncia, denotando uma menor variagdo da resisténcia mecanica com 0 numMero

de ciclos da liga CrNi.
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Figura 5.19 Variagdo da resisténcia a tragdo em fungdo do nimero de ciclos para as
ligas CrNi (AM15) e CrNiCo (AM21) cicladas a 450 °C.
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Figura 5.20 Curvas de resisténcia a tragio (carga) em fungéo da deformagfio para o
primeiro, terceiro e quinto ciclos da liga CrNiCo (AM21), cicladas a 450 °C.
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Figura 5.21 Curvas de resisténcia a tragio (carga) em funcfio da deformagdo para o
primeiro, terceiro e quinto ciclos da liga CrNi (AM15), cicladas a 450 °C.
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As propriedades mecénicas das duas ligas foram comparadas também para o treinamento
a 600 °C, como mostrado na figura 5.22. O comportamento foi bastante distinto daquele
apresentado a 450 °C. A liga CrNi (AM16) apresentou Gz praticamente constante a0 longo
dos ciclos com seus valores em torno de 200 MPa enquanto Gas, apresentou pequena variagdo
(~6 MPa) com um maximo de 450,7 MPa e um minimo de 444,83 MPa. Ja a liga CrNiCo
(AM241), apresentou uma tendéncia de queda nos valores de Gy 2 nos trés primeiros ciclos e
estabilizando-se a seguir. Passou de ~ 250 MPa no primeiro ciclo para ~ 220 MPa nos trés
Gltimos ciclos. Ao contrario, os valores de oy, cresceram ligeiramente nos primeiros ciclos e
praticamente se estabilizaram a partir do terceiro ciclo. Os valores de tensio do primeiro € do
quinto ciclos foram respectivamente de 463,1 e 5045 MPa, um aumento de 40,4 MPa. Ainda
pela figura 5.22, pode se verificar também que os valores da Oy apresentados pela liga
CrNiCo {AM241) foram sempre superiores do que a da liga CrNi (AM16), denotando um

encruamento maior para a primeira.

A figura 5.23 apresenta as curvas de resisténcia a tragdo, no caso, a carga, em funcdo da
deformagio para o primeiro, terceiro e quinto ciclos para a liga CrNi (AMI6) cicladas a
600 °C. Retratando o que foi observado na figura 5.22, onde os valores das tensdes eram
constantes ao longo dos ciclos, as curvas praticamente coincidiram, ao contrario daquela
ciclada a 450 °C, figura 5.21, onde as curvas eram completamente distintas, com excegio do

ponto de cruzamento.

Ja a liga CrNiCo (AM241), ciclada a 600 °C, apresentou um comportamento
intermediario entre as amostras da liga CrNi (AM15) ciclada a 450 °C e aquela ciclada a
600 °C, (AM16), como pode ser verificado na figura 5.24. Somente a curva do primeiro ciclo
de tracdo ficou distinta enquanto que as curvas do terceiro e quinto ciclos coincidiram entre st
Isto confirma os fatos do decréscimo na tensdo do limite de escoamento, Op 22, € aumentc na

tensdo a 4 %, O, NOS primeiros ciclos, e posterior tendéncia a estabilizagio nos ciclos finais.

Diferentemente do que aconteceu com a recuperacdo de forma da liga CriNiCo (AM25),
que apresentou variagdes bruscas (figuras 5.17 e 5.18), a passagem da temperatura de
ciclagem de 600 para 680 e 630 °C, pouco alterou o comportamento em termos de resisténcia

a tracdo como pode ser observado na figura 5.25. A tensdo no limite de escoamento Cozv,
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apresentou uma pequena tendéncia de aumento independente da amostra ser ciclada a 680 °C
(primeiros trés ciclos) ou 630 °C (trés ultimos ciclos) com sua variagdo entre 2386 MPa
(primeiro ciclo) e 249,2 MPa (sexto ciclo). Ja a tensdo a 4 % de deformacgio, apresentou uma
elevago maior nos trés primeiros ciclos a 680 °C, e posteriormente nos trés {ltimos ciclos a
630 °C praticamente coincidiu com os valores apresentados pela amostra cicladas a 600 °C.
Para comparagdo foi colocada também na mesma figura, a curva da amostra ciclada a 450 °C,

ja comentada anteriormente.
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Figura 5.22 Variagdo da resisténcia & tragdio em funcfio do nimero de ciclos para as

ligas CrNi (AM16) e CrNiCo (AM241) cicladas a 600 °C.
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Figura 5.23 Curvas de resisténcia a traciio (carga) em fun¢do da deformagdo para o
primeiro, terceiro e quinto ciclos da liga CrNi (AM16) cicladas a 600 °C.
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Figura 5.24 Curvas de resisténcia a tragiio {(carga) em fungdo da deformagdo para o
primeiro, terceiro e quinto ciclos da liga CrNiCo (AM241) cicladas a 600 °C.
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Figura 5.25 Resisténcia 4 tragfo da liga CrNiCo em fungo do numero de ciclos a 450 °C
(AM21), 600°C (AM241) e 680 ¢ 630 °C (AM25),

5.3.2 Qutros tratamentos termomecinicos - medidas de dureza

Para uma melhor caracterizagio das ligas, outros tratamentos termomecédnicos foram
efetuados conforme mostrados na tabela 5.2. Para efeito de comparagio, nesta mesma tabela
estio também amostras ja apresentadas anteriormente. A variaciio da propriedade mecanica

para cada tipo de tratamento termomecanico foi verificado através do ensaio de dureza.

As amostras AM10A, liga CrNi e AM20A, liga CrNiCo, foram retiradas de barras
solubilizadas a 1050 °C por 1 hora e imersas em agua, que serviram também para preparaglo
dos corpos de prova para ensaios de tragiio. Nestas amostras, além do ensaio de dureza, foram
feitas também analise metalografica e difracdo de raios X para caracterizagdo microestrutural
das mesmas. Posteriormente essas mesmas amostras foram imersas em N; liquido por 5
minutos denominadas respectivamente de AM10 (ex-AM10A) e AM20 (ex-AMZ20A) ¢ nova

caracterizacdio de raios X, metalografia e dureza foram efetuadas. A imersdo no N, liquido teve
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o intuito de aumentar o teor de martensita térmica. As demais amostras foram retiradas de

corpos de prova de tragio apds os ensaios, conforme resumidos na tabela 5.2.

Comparando-se as duas ligas, as diferencas nos valores de dureza para as mesmas
condigdes de tratamento termomecanico foram bastante distintas conforme mostrado na

figura 5.26.

Comegando pelas amostras de partida, isto €, solubilizadas, a liga CrNi (AM10A), teve
um aumento de dureza de quase 50 HV apos imersdo no N; liquido, (AM10), enquanto que a
liga CrNiCo (AM20A), nas mesmas condi¢des teve um aumento de 30 HV, (AM20). No
entanto, para todas as demais amostras que sofreram tratamentos termomecanicos, o aumento
de dureza foi sempre maior para a liga CrNiCo, quando comparada nas mesmas condi¢des com

a liga CrNi.

Para a liga CrNi, a dureza da amostra, deformada a 4% (AM17) ficou abaixo daquela
apresentada pela amostra imersa em N liquido (AM10) respectivamente, 249 e 253,8 HV.
Para a liga CrNiCo o resultado foi o inverso. A dureza da amostra deformada a 4 % (AM22),
ficou aproximadamente 40 HV acima daquela imersa em N, liquido, isto é, 268,8 HV para a

primeira e 227,4 HV para a segunda.

Os valores de dureza para as duas ligas foram maiores na temperatura de ciclagem a
450 °C do que a 600 °C, mas a diferenca foi mais pronunciada na liga CrNiCo. Enquanto para
a liga CrNNi a diferenca foi de apenas 7 HV (242,6 HV (AM15) e 235,5 HV (AM16)), para a
liga CrNiCo foi de aproximadamente 25 HV (285,2 HV (AM21) ¢ 259,6 HV (AM241)).

Os dados de dureza, confirmam os resultados anteriores de ensaios de trago,
mostrando que o encruamento cumulativo da liga CrNiCo ¢ bem mais acentuado que o da liga
CrNi, exceto, quando a martensita € induzida termicamente com a imersdo das amostras em N;

liquido.

Os resultados de difragdo de raios X e metalografia serfio apresentados posteriormente.



caracterizagdo das ligas CrNi e CrNiCo quanto o EMF e discussdo dos resultados - 157 -

Tabela 5.2 Dureza em fungdio dos tratamentos termomecanicos das ligas CrNi e CrNiCo

LIGA amostra tratamento termomecanico dureza (HV 5)
AM10A 1050 °C/1 Wagua 207,4+2,4
AM10 1050 °C/1 h/agua + N; liquido 2538425
CrNi AM17 4 % de deformagdo 249 0+0
AMIS 5 ciclos 2 450 °C 242.6+2.9
AMI16 6 ciclos a 600 °C 235.547.0
AM20A 1050 °C/1 h/agua 1942+2 8
AM20 1050 °C/1 h/agua + N} liquido 22744158
CNiCo |  AM22 4 % de deformagdio 268.8+11 4
| 1 amz2t 5 ciclos 2 450 °C 285,2+20,1
AM241 6 ciclos a 600 °C 259,659
6
o
&
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e
i
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Figura 5.26 Variagio de dureza em funcio do tipo de tratamento termomecanico,
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5.3.3 Determinaciio dos parimetros de rede e da fracio volumétrica das fases

austenitica ¥ e martensitica £ por difraciio de raios X

O trabatho com difracio de raios X teve basicamente dois objetivos: determinagio dos
pardmetros de rede das duas fases e quantificacdo das fragdes volumétricas das mesmas.
Inicialmente foram calculados os parimetros de rede das duas fases e com o auxilio destes
dados foram calculados as fracdes volumétricas das mesmas, conforme metodologia

apresentado no paragrafo 5.1.3.

A tabela 5.3 resume os dados obtidos para as duas ligas. Os pardmetros foram calculados
para duas condigdes: estado simplesmente solubilizado (AM10A/CrNi e AM20A/CiNiCo) e
estado solubilizado e imerso em N, liquido (AM10/CrNi e AM20/CrNiCo). Para as duas ligas
nas duas condigdes, a relagio c/a da fase martenitrica & foi um pouco superior a relagio ideal
de 1,633 com seus valores em torno de 1,64. O conhecimento dos valores de ¢ ¢ a, mais
especificamente da relagio c/a, para o sistema hexagonal ¢ importante também na

interpretagdo do EMF como sera visto posteriormente.

Tabela 5.3 Valores de pardmetros de rede das ligas CrNi e CrNiCo

[ o 3 o o o 3 c/a
amostra | acrc{A) | voc(A ) | amce(A) | cucr(A) | vace(A )
L AMI0A | 3,591 46,307 2,539 4,173 23,299 | 1,643
AMIO | 3,593 46,384 2,538 4,180 23327 | 1,647
AM20A | 3,588 46,191 2,536 4,175 23,560 | 1,646
AM20 | 3,594 46,423 2,534 4,158 23,131 | 1,640
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Conforme dito anteriormente, no calculo das fragdes volumétricas foi utilizada a
intensidade maxima e ndo a intensidade integrada, pois praticamente nio houve alargamento
dos picos, e nestes casos pode-se considerar que a altura dos mesmos ¢ proporcional & area
sob a curva. Para minimizar ou mesmo eliminar o efeito de orientacBes preferenciais, as
amostras foram montadas em um suporte giratorio. Além disso, na determinagio das
concentragdes utilizou-se a média de pelo menos quatro pares de planos distintos tomando-se

o cuidado de eliminar a radiagio de fundo (background).

A tabela 5.4 apresenta a fragio volumétrica da fase martensitica £, em fungdo do tipo de
tratamento termomecanico que a amostra sofreu. Como existe uma correlagio direta entre

fragdo volumétrica da martensita € e dureza, seus valores foram colocados lado a lado.

No capitulo anterior, metalograficamente verificou-se que, em amostras solubilizadas, as
duas ligas apresentavam martensita £ 4 temperatura ambiente. Este fato pbde agora ser
comprovado com a difrag@o de raios X onde, as duas ligas, apos solubilizagdo a 1050°C,
apresentaram martensita £ a temperatura ambiente. Os teores obtidos foram em torno de 5%

para a liga CtNi (AM10A), e da ordem de 3% para a liga CrNiCo (AM20A).

A imersdo dessas duas amostras em N, liquido aumentou o teor de martensita térmica
por um fator de dez. No entantc, em termos de valores absolutos, as diferencas sdo bastante
significativas: a liga CrNi (AM10) apresentou teor de martensita de quase 50% contra 30% da
liga CrNiCo (AM20}. Isto €, a liga CrNi tem uma capacidade de induzir a martensita
termicamente muito maior. Estes dados estiio perfeitamente de acordo com resultados de
dureza apresentados no item 5.2.2, onde se verificou que, apés imersdo em N, liquido, o
aumento da dureza da liga CrNi (AM10) era maior do que a da liga CrNiCo (AM20). Como
sera visto posteriormente, a capacidade maior de induzir a martensita termicamente da liga
CrNi seria uma das razdes do melhor desempenho em termos de recuperagio de forma em

relacdo a liga CrNiCo.



caracterizagdo das ligas CrNi e CrNiCo quanto ao FMF e discussdo dos resultados - 160 -

Tabela 5.4 Frago volumétrica da martensita & em fungiio do tratamento termomecanico
para as ligas CrNi e CrNiCo e respectivos valores de dureza.

LIGA | amostra | tratamento termomecdtico | - C, (%) | dureza BV 5)
AMI10A 1050 °C/1 h/agua 50 1,0 207;,4. 2.4
AM10 1050 °C/1 W/agua + N, liquido 47,6 3,7 2538 25
AM17 4 % de deformagio 92 15 2490 0
AM15 5 ciclos a 450 °C 20,6 1,9 2426 2.9
AMI16 6 ciclos a 600 °C 4,7 0.8 235,5 7,0
AM20A 1050 °C/11 h/agua 3,2 04 1942 2.8
AM20 1050 °C/1 h/agua + N, liquido 30,5 5.5 2274 15,8
AM22 4 % de deformacgio 75 2,5 268.8 11,4
AM21 5 ciclos a 450 °C 19,7 5,7 285,2 20,1
AM?241 6 ciclos a 600 °C 32 1,0 2596 5.9

A indug@o mecénica da martensita por uma deformagio de 4 % praticamente dobrou o
teor de martensita para as duas ligas: 9,2 % e 7,5 % respectivamente para as ligas CrNi
(AM17) e CrNiCo (AMZ22). ja em termos de dureza, apesar de menor teor de martensita da
liga CrNiCo, esta apresentou um valor de dureza relativamente maior. Isto €, esta liga tem a
tendéncia de encruamento maior que a liga CrNi.

Apos cinco ciclos completos a 450 °C, as duas ligas, CrNi (AM15) e CrNiCo (AM21),
apresentaram praticamente os mesmos teores de martensita que girou em torno de 20 %. Isto
¢, a ciclagem a esta temperatura provocou uma ceria retengdo da martensita induzida
mecanicamente. Vale destacar novamente que, apesar do mesmo teor de martensita retida nas
duas amostras, o aumento da dureza foi bem superior para a liga CrNiCe (tabela 5.2). A

presenca de martensita retida justificaria parcialmente a deformagio residual ou a recuperagio

de forma incompleta apresentada por estas duas ligas.
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Apos treinamento a 600 °C, o teor de martensita das duas ligas foi semelhantes aos
valores apresentados no estado simplesmente solubilizado, isto €, 4,7 % para a liga CrNi
(AM16) e 3,2 % para a liga CrNiCo (AM241). Isto significa que na ciclagem a 600 °C, a
reversio da martensita induzida mecanicamente foi completa. Como visto anteriormente,
apesar dessa reversdo total, a recuperagio de forma também foi incompleta para as duas ligas
com deformagfo residual maior na liga CrNiCo. Paralelamente, houve também um aumento
maior de dureza. As possiveis razdes desse comportamento serdo discutidas quando da

discussdo geral.

5.3.4 Temperaturas de transformacdes de fases M;, A; e Ar em funcio do
tratamento termomecéinico para as ligas CrNi e CrNiCo obtidas através de ensaios de

dilatometria.

Foram realizados ensaios de dilatometria no sentido de caracterizar as duas ligas quanto
as temperaturas de transformagdes de fase M; (temperatura de inicio da transformacio da
austenita ¥ em martensita ¢ no resfriamento), A; (temperatura de inicio da reversdo da
martensita & em austenita y no aquecimento) e Ay (temperatura de fim da reversio da

martensita em austenita no aquecimento),.

Para cada liga, foram ensaiadas trés amostras, cada uma caracterizando uma condigfio de
microestrutura especial, quais sejam: simplesmente solubilizadas (1050 °C por 1 h e imersa em
dgua) com pouca martensita térmica, amostras AMI10A (CrNi) e AM20A (CrNiCo);
solubilizadas e imersas em N liquido com alto teor de martensita térmica, amostras AM10
(CrNi) e AM20 (CiNiCo) ¢, com martensita induzida mecanicamente (4 % de deformagdo),
amostras AM17 {CiNi) e AM22 (CrNiCo). Para as duas ultimas condices, ndo foram medidas

as temperaturas M.

A temperatura de transformagio foi tomada no ponto onde a tangente se separa da curva

conforme mostrado na figura 5.27. A tabela 5.5 apresenta os resultados obtidos e como

referéncia, foram colocados também os teores de martensita &£ para as condi¢Bes citadas.
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Para as duas ligas, as temperaturas de inicio da transforma¢fio da austenita em
martensita, M, foram praticamente iguais, com seu valor em torno de 50 °C, isto é, acima da
temperatura ambiente. Isso ja havia sido previsto por difragio de raios X (tabela 54), ¢
metalografia Otica de amostras solubilizadas (capitulo 4, figuras 4.13 e 4.14) que apresentavam
martensita térmica a temperatura ambiente. A temperatura M; obtida por Yang e colaboradores
[Yang, 1992a] numa liga similar a CrNi foi de ~ 67 °C enquanto Moriya ¢ colaboradores
[Moriya, 1991] obtiveram ~10 e ~12 °C respectivamente para as ligas similares a CINi e a
CrNiCo. Essas diferengas podem ocorrer decorrentes de pequenas diferengas na composicdo

quimica das ligas.

A temperatura Mg para as duas ligas € certamente menor do que -60 °C pois até a esta
temperatura ( temperatura minima conseguida no dilatdmetro) ndo houve deflexdo da curva
de dilatagio térmica em fun¢io da temperatura. Os trabalhos consultados também ndo

apresentam valores de Mg.

Para as duas ligas, independentemente das condi¢bes de microestrutura, isto €, nas trés
condi¢des ensaiadas, a temperatura de inicio da reversdo da martensita em austenita, A, foi
praticamente constante. Em torno de 90 °C para a liga CrNi e 95 °C para a liga CrNiCo,
enquanto Yang e colaboradores [Yang, 1992a] obtiveram ~102 °C para a liga similar a CrNi

(no estado solubilizado).

O aumento do teor de martensita térmica em dez vezes (condi¢Bes solubilizada e
solubilizada mais imersas em N, liquido) pouco alterou os valores de temperatura de fim da
reversio da martensita em austenita, Ar. Ambas as ligas apresentaram valores proximos de

205 °C.

A quantidade de martensita induzida mecanicamente {(por deformacéo de 4 %), que foi
pequena se comparada aquela induzida termicamente (por imersdo em N liquido), apresentou
um efeito bastante pronunciado na temperatura Ay. Os valores passaram de aproximadamente
207°C para 330 °C na liga CrNi (AM17) e de 205 °C para 345 °C na liga CrNiCo (AM22), isto
¢, um aumento de 123 °C para a primeira ¢ de 140 °C para a segunda. Este aumento na
temperatura Ay foi, qualitativamente, observado também nas curvas de recuperacfo de forma

em funcio da temperatura conforme mostrados anteriormente (figuras 5.7, 5.10, 5.12, 5,15 ¢
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5.16). Isto €, a martensita induzida mecanicamente necessitou de uma temperatura maior para
a transformac@o inversa. Como sera visto posteriormente, a altera¢do ou ndo na temperatura
Ar esta intimamente relacionada com o tipo de martensita induzida, térmica ou mecénica e

principalmente a microestrutura.

60
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40 L apecimento.: 10°C/min

36

20 -

L A = 920(: \ Af P 3300C

10

dL/Lo X 10

W AENEE INEEE ANENE TN EENTN A EEEE INETE FTEYY YN Y

1 H
0 30 100 150 200 250 300 350 400 430 500 550
TEMPERATURA (°C)

Figura 5.27 Varia¢do da dilatagdo térmica em fung¢io da temperatura para liga CrNi
(AM17), deformada a 4 %. ’

Tabela 5.5 Temperaturas de transicio M), A; ¢ Ay em funcio do tratamento
termomecanico para as ligas CrNi e CrNiCo.

LIGA | AMOSTRA CONDICOES M, (°C) § MeCC) | ALPCY | AT | C(%%)
AMI10A 1050 °C/1 h/agua 50 <-60 | 90 203 5,0
CrNi AM10 1050 °C/1 h/agua + N, liquido - ” 92 207 | 476
AM]17 4 % de deformacdo - ” 92 330 9,2
AMZ0A 1050 °C/1 h/agua 49 <-60 | 95 205 3,2
CrNiCo AM20 1050 °C/1 h/agua + N, liquido - > 96 209 30,5
AM22 4 % de deformacdo - “ 95 345 7,5
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5.3.5 Metalografia 6tica das ligas CrNi e CrNiCo de algumas amostras relevantes

Apos a apresentagdo dos principais resultados quanto as carateristicas de Efeito de
Memoéria de Forma, resisténcia mecanica, dureza e fragio volumeétrica das fases austenitica e
martensitica das duas ligas, ¢é interessante que se faga também, uma caracterizagio dos
principais aspectos microestruturais, em fungfio dos tratamentos termomecanicos para as

mesmas.

5.3.5.1 Martensita &, térmica ou mecanicamente induzida e microestrutura

Metalograficamente, no capitulo 4 ( figuras 4.13 e 4.14), ja havia sido mostrado que as
duas ligas, no estado solubilizado, apresentavam martensita induzida termicamente 2
temperatura ambiente. Foi verificado também que, estas mesmas amostras, quando imersas em

N; liquido tinham o seu teor de martensita multiplicado por um fator de dez, conforme
apresentado na tabela 5.4. Foi verificado também que se tratava de martensita £ de estrutura

hexagonal compacta. A diferenga no teor de martensita foi bastante visivel também na

metalografia tica.

As figuras 5.28 e 5.29 apresentam micrografias da liga CrNiCo respectivamente no
estado solubilizado (AMZ20A) e apds solubilizagiio e imersdo em N, liquido (AM20). A
primeira apresentou somente alguns graos com martensita induzida enquanto a segunda, apos
imersdo em N, a densidade de grios martensiticos aumentou consideravelmente. As duas
amostras apresentaram também muitos grios com maclas de recozimento. O aparecimento de
maclas de recozimento ¢ sinal de que a energia de falha de empilhamento é baixa o que

favorece em termos de EMF.

As figuras 5.30 e 5.31 apresentam as mesmas amostras com maior aumento em que dois

aspectos foram observados:

a) a martensita £ apresenta-se em forma de placas ou bandas (regido central da

micrografia) e,
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b) as placas em amostra simplesmente solubilizada (figura 5.30) sfio grosseiras, enquanto
aquela solubilizada e imersa em N, (figura 5.31) sdo finas € em maior nimero. Essa diferenca
na morfologia das placas de martensita pdde ser observado também na liga CrNi conforme
mostrados na figura 5.32, simplesmenté solubilizada (AM10A) e na figura 533, apds
solubilizagdo e mmersdo no N; liquido (AM10). Como mencionado no capitulo anterior (figuras
4.13 ¢ 4.14), comparando se as duas ligas, por exemplo no estado solubilizado, figuras 5.30
(CrNiCo) e 5.32 (CrNi), o tamanho de gréo da primeira liga foi sempre maior do que a da

segunda.

As diferengas nas fragdes volumétricas de martensita ¢ observadas por difragio de
raios X (tabela 5.4) fez-se notar também nas micrografias de amostras tracionadas/cicladas. A
figura 5.34 apresenta a microestrutura da liga CrNiCo (AM22) tracionada com 4 % de
deformacdo cuja fragdo volumétrica de martensita ¢ foi de 7,5 % e na figura 5.35, a mesma
liga, que apresentou fragdo volumétrica de martensita & acumulada de praticamente 20 % apds
sofrer cinco ciclos a 450 °C (AM21). O aumento da densidade de martensita £ da primeira para

a segunda foi bastante visivel.

Ainda com relagdo a liga CrNiCo (AM241), quando ciclada a 600 °C, apresentou apenas
tragos de martensita apds Ultimo recozimento como mostrado na figura 5.36. Deve ser

lembrado que o teor de martensita £ foi da ordem de 3,2 % para esta amostra.

Em termos de microestrutura geral, a liga CrNi apresentou granulometria bastante
irregular como mostrado na figura 5.37. Algumas regides apresentaram granulometria bastante
grosseira (parte inferior esquerda) enquanto outras apresentaram granuiometria bastante fina
(parte superior direita). Essa granulometria irregular desaparece apos intercalar deformagio

mecdnica e recozimento intermediario como foi mostrado no capitulo anterior, figura 4.13.
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Figura 5.28 Liga CrNiCo, AMZ20A, solubilizada a 1050 °C por 1h e resfiiada em agua,
ataque: Glicerégia; aumento: 55X (4/16493)

Figura 5.29 Liga CrNiCo, AM20, solubilizada e imersa em N, liguido por 5 minutos,
ataque: Glicerégia; aumento: 35X (2/16493)
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Figura 5.30 Liga CrNiCo, AMZ0A, solubilizada a 1050 "C por Th ¢ resfriada em agua,
ataque :Glicerégia; aumento: 220X (5/16493)

Figura 531 Liga CrNiCo, AM20, solubilizada ¢ imersa em N; liquido por 5 minuios,
atague: Glicerégia; aumento (220X (3/16493)
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e

Figura 5.32 Liga CrNi {AMI0A), solubilizada a 1050 °C por 1h e resfiiada em agua,
ataque Glicerégia; aumento: 220X (8/16493)

Figura 533 Liga CrMNi (AMI10), solubilizada e imersa em N, liquido por 5 minutos,
ataque: Glicerégia; aumento: 220X {6/16493)
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Figura 5.34 Liga CrNiCo (AMZ22), pré-deformada 4 %, ataque: Glicerégia, aumento:
125X (21/0484)

Figura 5.35 Liga CrNiCo (AMZ1}, apés 5 ciclos a 450 °C, ataque: Glicerégia, aumento:
125X {22/0484)
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Figura 536 Liga CrNiCo (AM241), apds 6 ciclos a 600 °C, ataque :Glicerégia;
aumento! 125X (19/0484)

Figura 5.37 Liga CrNi, AMI10, solubilizada 2 1050 °C e imersa em N, Hquido por 5
minutos, ataque: Glicerégia; aumento: 220X (7/16493)
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5.3.5.2 Aparecimento de uma segunda fase martensitica o’ com estrutura CCC.

Além das diferengas acima citadas em termos de microestrutura das duas ligas, um outro
fato interessante verificado foi o aparecimento de uma segunda fase martensitica denominada

na literatura de martensita a’'conforme vistos no capitulo 1 e capitulo 3.

Essa martensita apareceu na liga CrNi na amostra apos o treinamento a temperatura de

450 °C (AM15) e também ap0s o treinamento a 600 °C (AM16). A martensita o’ apareceu

principalmente sobre as placas ou bandas da martensita £ com morfologia em forma de
bastonete como pode ser observado na figura 538 (AMI6). Nas duas temperaturas, o
aparecimento ou a precipitacio da martensita o' se deu principalmente em regides localizadas
onde a granulometria era grosseira, como pode ser observado na figura 5.39 (AM15). Regides
de granulometria fina como a parte inferior e a esquerda da figura 5.39 nio apresentou a
precipitagio da martensita o’. Além disso, observou-se que a amostra treinada a temperatura
mais baixa (AM135) apresentou uma fragfio volurnétrica maior de martensita a’e, em média, o
tamanho dos bastonetes foi também maior: enquanto para a amostra AM16 treinada a 600 °C,
o tamanho dos bastonetes maiores giravam em torno de 1x10 um’, o da amostra AMI5 se

situava em torno de 8x40 pm”.

De qualquer forma, deve-se ressaltar que a frag3o volumétrica foi muito pequena pois,
nas amostras analisadas nfio foi possivel a sua detecgdo por difracio de raios X. A fase
martensitica ¢’ foi notada por difracdo de raios X somente em uma amosira da liga CrNiCo

apOs laminagdo a frio feito no IPEN. Esta amostra apresentou um pice de difragio em 28

proximo de 28,7° o que resuita em dyg em torno de 1.43 A, ou seja, o plano (200) da estrutura
CCC. Nas duas ligas, em amostras simplesmente tracionadas com pré-deformagio de 4%,
AM17 e AM22, ndo se notou a presenca dessa segunda fase martensitica. A relagdo entre

martensita ¢’ e EMF sera discutido posteriormente.
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5.3.5.3 Aparecimento de carboneto de cromo na liga CrNiCo ciclada a 680 e 630°C

Como foi mostrado nos paragrafos 5.2.1.2 e 5.2.1.3, ¢ intuito da ciclagem a temperatura
mais alta de 680 e 630 °C era no sentido de melhorar a recuperagio de forma. No entanto, os

resultados ndo foram bons.

Além da desvantagem em termos de recuperagdo de forma, surgiu um outro problema, a
saber, a ciclagem a alta temperatura precipitou carboneto de cromo nos contornos de grios e

nos cruzamentos dos tragos deixados pelas bandas de martensita &

A figura 5.40 € uma micrografia cuja amostra foi atacada com Glicerégia onde pode-se
notar a precipitagdo nos contornos de grio. Alias, foi a diferenga notada nessa micrografia em
relagdo as demais até aqui apresentadas, também atacadas com o mesmo reagente, que fez

levantar a suspeita de que fosse precipitagdo de carboneto de cromo em contorno de griio.

A suspeita foi confirmada fazendo-se ataque eletrolitico com acido oxalico, préprio para
revelar a precipitagdo de carboneto de cromo, como pode ser observado na figura 5.41. Esse
ataque mostrou que a precipitagdo, além de ocorrer nos contornos de griio, ocorria também

nos tragos onde antes havia os cruzamentos das placas ou bandas de martensita £ .
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Figura 5.40 Liga CrNiCo, AMZ25, apés 3 ciclos a 680 °C + 3 ciclos 2 630 °C, mostrando
precipitagio de carboneto de cromo em contorno de grio, atague: Glicerégia; aumento: 500X
(24/0484)

Figura 5.41 Idem acima, ataque eletrolitico com 4cido oxalico, aumento: 500X (0855)
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5.4 Discussio geral dos resultados

5.4.1 Introducio

No capitulo 3, foi mostrado que uma série de parimetros como temperaturas de
transformagdio Tn, M;, A;, composigdo, etc., estavam inter-relacionados ¢ que os mesmos
devem ser ajustados para que se tenha um bom EMF. Além disso, nas ligas em questfio, o
EMF esta relacionado 4 transformagido martensitica ndo termoelastica passando da fase y(CFC)
para a fase e(HC) e proximo da temperatura My, a martensita € pode também ser induzida por
tensdo mecanica. A recuperagdio de forma da liga é proporcionada pela reversio dessa
martensita induzida por tensio no aquecimento. Outros fatores considerados favoraveis ao
EMF seriam: a) alta resisténcia mecédnica ou alta tensdo do limite de escoamento da matriz
austenitica, b) pequena variagdo de volume e pequeno componente de cisalhamento da
deformagdo na transformagdo; c) relagdo ca alta e d) baixa energia de falha de

empilhamento.

Na realidade, as quatro condigdes acima fazem com que a deformagio por
escorregamento de discordancias seja dificultada. Deformagiio por escorregamento de

discordéncias significa deformagdo plastica permanente e portanto degrada o EMF.

Os resultados apresentados nos itens 5.1 e 5.2 mostraram que, além dos parimetros
acima, outros como ciclagem termomecinica ou treinamento, temperatura de treinamento,

composigio quimica, tamanho de grio, etc., influenciavam sobremaneira o EMF.

Tendo em vista os resultados apresentados, os quais ja foram parcialmente discutidos,
passar-se-a a uma discussdo mais geral mostrando a interdependéncia dos varios pardmetros

envolvidos.
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5.4.2 Efeito do treinamento no EMF e nas propriedades mecanicas das ligas CrNi e

CrNiCo

Nos paragrafos 5.2.1.1 e 5.2.1.2 foi mostrado que, independentemente da composi¢io
ou da temperatura de aquecimento (apos o tracionamento da amostra), um dos fatores
fundamentais para a melhoria do EMF ou para a recuperagdo de forma era o treinamento ou a
ciclagem termomecénica. Isto ¢, deformagdo por tragio seguida de aquecimento e
resfriamento, executado varias vezes. Nas ligas em estudo, o aumento da recuperagio de
forma com o treinamento foi bastante visivel, principalmente nos ciclos iniciais e,
posteriormente, tendendo a estabilizar-se, como mostrados nas curvas de recuperagio de

forma em fun¢do do nimero de ciclos (figuras 5.8, 5.9, 5.11, 5.13, 5.14, 5.17 ¢ 5.18).

A melhoria da recuperagio de forma com o treinamento foi mostrado por inimeros
autores. Otsuka e colaboradores [Otsuka, 1988] da Nippon Steel trabatharam com uma liga
Fe-32Mn-68i (em peso), policristalina, cujos ciclos consistiam em deformacio de 2,5 % por
tragio € aquecimento a posteriori a 600 °C por 10 minutos. A recuperagio de forma total (Ry)
passou de 60 % no primeiro ciclo para 100 % no quinto ciclo. Em valor absoluto, 2,5 % &
pequeno comparado com os 3,8 % de recuperagio obtido neste trabalho com a liga CrNi
ciclada a 600 °C mas, em termos de resposta ao treinamento, o comportamento foi semelhante.
Este aumento da recuperagio de forma total com o treinamento foi verificado também em ligas
inoxidaveis. Entre as inimeras composigdes testadas Otsuka e colaboradores [Otsuka, 1991a]
fizeram ensaios de treinamento (2,5 % de deformac8o por tragio seguido de aquecimento a
600 °C por 10 minutos) em duas ligas: Fe-20Mn-5Si-8Cr-5Ni e Fe-16Mn-58i-12Cr-7,5Ni (em
peso). A recuperacdo de forma total (Rr) da primeira liga passou de 80 % no inicio para
praticamente 100 % no quinto ciclo, enquanto que a segunda liga passou de 40 % para 90 %
nos mesmos ciclos. Moriya e colaboradores [Moriya, 1991] da NKX trabalhando com duas
ligas, uma com composicdo similar a CrNi e outra, similar a CrNiCo deste trabalho, obtiveram
tarnbém melhoria no EMF aplicando & amostra deformagio de 4% por tragiic e recozimento a
600 °C. Infelizmente, o tempo de patamar a 600 °C néo foi mencionado no trabalho. Para a liga
similar a CrNi, 2 recuperagdo de forma total (Ry) passou de 47 % no primeiro ciclo para 88 %
no quinto ciclo enquanto que aquela similar a CrNiCo passou de 45 % para 80 % de
recuperagic nos mesmos ciclos. Os dois resultados sdo inferiores aos obtidos neste trabalho,

os quais para as melhores condigdes (4 % de deformagdo seguido de aquecimento a 600 °C
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por 10 minutos) foram 95 % de recuperagéo total para a liga CrNi e 89 % para a liga CrNiCo.
De comum, tanto o trabalho apresentado por Moriya como este mostraram que, a liga com
adi¢do de Co € inferior em termos de EMF. Um fato curioso a ser assinalado é que, com
excegdo da referéncia acima, a liga com adi¢fo de Co nunca mais foi citado em trabalhos
posteriores. Posteriormente, Inagaki [Inagaki, 1992], também da NKK, trabalhando com uma
liga similar a liga CrNi obteve 48,2 % de recuperagdo total no primeiro ciclo e 98,2 % no
quarto ciclo com treinamento a 4 % de deformagéo por tragdo e aquecimento a 600 °C por 30
minutos. Com o aumento do nimero de ciclos, houve uma pequena deterioracio no EMF e a

recuperagio total caiu para 92 % no sexto ciclo.

A explicagdo para a melhora do EMF com o treinamento ¢é atribuida a introdugio de
falhas de empilhamento (de estrutura HC) na fase matriz que atuariam como sitios para a
nucleagdo da martensita € e a supressdo da deformagfio por escorregamento de discordancias
perfeitas devido ao encruamento da matriz austenitica (aumento da resisténcia mecinica da
matriz). Como conseqiiéncia ter-se-ia uma diminuigdo da tensdo de escoamento a 0,2 % e um
aumento da tensdo a 4 % de deformacfo. Em seu trabalho, analisando as curvas de tensdo em
funcdo da deformacdo para varios ciclos, Inagaki verificou que tanto a tensdo de escoamento a
0,2 % como a 4% de deformagfo, decresciam com o aumento do nimero de ciclos. Com
excegdo do trabatho acima [Inagaki, 1992], na maioria dos trabalhos, a afirmagiio de que a
tensdio de escoamento decresce e que a resisténcia mecanica da fase matriz aumenta com o
aumento no numero de ciclos ¢ tomada como uma condigdo que sempre acontece quando a
amostra € sujeita aos ciclos termomecénicos. No entanto, isto deve ser tomado com ressalvas.
Os resultados deste trabalho indicam que nem sempre a afirmaciio acima é verdadeira. Como
mostrados anteriormente, tanto a recuperacic de forma como os dois pardmetros de
resisténcia a tragdo sdo dependentes da temperatura de treinamento e também da composicio
da liga. E mais, como frisado no inicio deste capitulo, em todos os trabalhos acima citados e
em outros consultados mas ndo referenciados, leva-se em conta somente a recuperagie de
forma total {Rr) quando, na realidade, esta se compde de dois termos: recuperagiio de forma
elastica (Rg) € recuperagdo de forma devido ao aquecimento e resfriamento (R 05 quais, por
sua vez, dependem da composi¢do, da temperatura de treinamento e logicamente, do niimero

de ciclos termomecanicos, como foi mostrado neste trabalho.
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Na liga CrNiCo, a temperatura de treinamento de 450 °C (figura 5.9), a contribuigio
para o aumento da Ry veio principalmente do aumento da recuperaciio elastica Rg que
praticamente dobrou de valor (10,5 % no primeiro ciclo para 19,0 % no quinto) enquanto que
a recuperagdo de forma devido ao EMF Ry, permaneceu praticamente constante {~55%) ao
longo dos ciclos. Ja para a liga CrNi, a contribui¢io maior veio do termo Rey que apresentou
um crescimento de ~12 % (passou de 58 % no primeiro ciclo para 70,5 % no quinto ciclo)
enquanto a recuperacio elastica teve um aumento de apenas ~4% (passou de 12,4 % para
16,2 % no quinto ciclo). A recuperagdo de forma total Ry, das duas ligas estabilizou a partir do
terceiro ciclo e com valores superiores para a liga CrNi (~86,5% para a liga CrNi e ~73,5 %

para a liga CrNiCo).

Ainda na temperatura de treinamento a 450 °C, diferentemente dos resultados de Inagaki
[Inagaki, 1992} que observou o abaixamento {anto da tensfio de escoamento como da tensio a
4% de deformagio com o aumento do nimero de ciclos, os ensaios de tragdo (figura 5.19)
indicaram que a resisténcia a tragio a 4% de deformagéo crescia com o aumento do nimero de
ciclos para as duas ligas e com maior intensidade para a CrNiCo enquanto que a tensdo de
escoamento a 0,2 % decrescia, principalmente nos trés primeiros ciclos e, tendendo a
estabilizar nos ciclos seguintes. Novamente, a queda maior foi apresentada pela liga CrNiCo
mas ainda, com os valores superiores que a da liga CrNi. Isto foi bastante visivel nas curvas de
resisténcia 4 tragdo em fungdo da deformagio com o cruzamento das mesmas em pontos
intermediarios (figuras 5.20 para a liga CrNiCo e 5.21 para a liga CrNi). A tendéncia de queda
da tensdo de escoamento reflete a facilidade com que a martensita € pode ser induzida com o
aumento do numero de ciclos € 0 aumento na tens#o a 4% de deformagdo significa que houve
encruamento do material. O encruamento maior da liga CrNiCo foi comprovado também nos
valores de dureza (tabela 5.2, figura 5.26) que passou de ~194 HV no estado solubilizado para
~285 HV apos cinco ciclos a 450 °C, enquanto que na liga CrNi nas mesmas condigSes, passou
de ~207 HV para ~243 HV. Este aumento maior da resisténcia mecdnica da liga CrNiCo com
o aumento do numero de ciclos poderia ter sido um dos fatores que contribuiram para o maior
aumento da recuperagfo elastica (Rg) em consequéncia da criagio de campos de tensfes
mecéanicas ou tensdo a ré favorecendo a recuperagdo de forma instantdnea. Além disso,
encruamento do matenial significa deformacio por escorregamento de discordincias perfeitas e

portanto implica a ocorréncia de deformagfio permanente ou residual. De fato, a deformacio
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residual para a liga CrNi foi de ~13 % (Rr~ 87 %) ¢ a da CrNiCo foi de ~27 % (Ry ~ 73 %),
isto €, mais do que o dobro. Os teores de martensita ¢ medidos apos o ultimo ciclo de
aquecimento a 450 °C comprovam os fatos acima. De acordo com a tabela 5.4, a liga CrNi
apresentou um acumulo de martensita retida de ~15 % (passou de 5 % de martensita € no
estado solubilizado para ~20 % no quinto ciclo) enquanto a liga CrNiCo apresentou um
acumulo de ~17 % (passou de ~3 % para ~20 %). Isto significa que os ciclos de aquecimento a
450 °C ndo foram suficientes para reverter por completo a martensita induzida mecanicamente
sendo o problema mais acentuado na liga CrNiCo. Esse aumento da martensita retida foi
bastante visivel também na metalografia 6tica como mostrado na figura 5.35 (CrNiCo apos 5

ciclos a 450 °C).

5.4.3 Efeito da temperatura de treinamento no EMF e nas propriedades mecanicas

das ligas CrNi e CrNiCo

A mudanga da temperatura de treinamento de 450 °C para 600 °C foi bastante
significativa para as duas ligas tanto em termos de EMF como em termos de propriedades

mecanicas.

Para a liga CtNj, se no treinamento a 450 °C o aumento na recuperacéo elastica (Rg) ao
longo dos ciclos era da ordem de 4%, a 600 °C foi de apenas 1 % (passou de ~13 % no
primeiro ciclo para ~14 % nos ultimos quatro ciclos). A contribuicio para o aumento da
recuperacio de forma total (Rr) veio quase totalmente da recuperagfio devido ao aquecimento
e resfriamento, isto €, devido ao EMF, Rey (passou de ~65 % no primeiro ciclo para ~81 % no
sexto ciclo, figura 5.11). Isto representou uma recuperagio de forma total (Ry) de 95 %, ou
seja, 3,8% de recuperacdo absoluta, comparaveis aos melhores resultados encontrados na
literatura [Inagaki, 1992 ¢ Moriya, 1991]. Um outro fato a ser observado na liga CrNi se refere
& estabilizacdo da recuperaciio de forma que ocorreu de maneira mais acentuada com a
coincidéncia das curvas de recuperacdo a partir do terceiro ciclo e em toda extensio do
intervalo de aquecimento, isto €, da temperatura ambiente até 600 °C, como mostrado pela

figura 5.12 (para comparagdo veja a figura 5.7 onde foi mostrado as curvas de recuperacio

para o treinamento a 450 °C).
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Em termos de recuperagio de forma total, a mudanca na temperatura de treinamento foi
muito mais significativa para a liga CrNiCo cuja Ry, no quinto ciclo, passou de ~73,5 % a
450 °C para ~89 % a 600 °C (figura 5.13). Isto significa um aumento de ~15,5% contra 8,5 %
da liga CrNi na mesma situagdo. Além dis'so, a liga CrNiCo apresentou outras peculiaridades.
Se a 450 °C a maior contribui¢do para o aumento da recuperagio de forma total {Ry) com o
treinamento advinha do termo elastico Rg (que praticamente dobrou), a 600 °C, a maior
contribuigdo adveio dos ciclos de aquecimento e resfriamento, Rpy cujo acréscimo foi de
~25,5 % (passou de ~47 % no primeiro ciclo para 72,5 % no quinto ciclo). Um outro fato
notado € que, apesar da recuperagio de forma ter sido maior nos primeiros trés ciclos, mesmo
no quinto, os dois termos, Rg e Rey, ainda continuaram aumentando (figura 5.14 e tabela 5. .
Essa nio estabilizacdo da recuperacdo de forma pode ser melhor visualizado nas curvas de
recuperagdo de forma em fun¢o da temperatura que permaneceram distintas até o altimo ciclo
de treinamento (figura 5.15). Ainda, obsewando-se as curvas de recuperagio de forma para os
vérios ciclos, tem-se a impressdo de que, para a liga CrNiCo, a taxa de reversio da martensita
em austenita ¢ lenta e diluida ao longo do intervalo de aquecimento enquanto que, na liga
CrNi, uma vez iniciada, essa reversdo ocorre com uma taxa maior terminando de uma maneira
mais nitida (figura 5.12), possibilitando uma definicio methor das temperaturas A; e Ag. No
entanto, isto deve ser tomado apenas como indicativo pois, como foi dito anteriormente, as
taxas de aquecimento e resfriamento n3o foram controladas ao longo dos ensaios. Por outro
lado, medidas de dilatometria mostraram que a temperatura de fim da transformacio da
martensita em austenita (Ar) da liga CrNiCo era superior a da liga CrNi apés deformagido a 4%
0 que corrobora as observagdes acima. Mais comentarios a respeito das temperaturas de
transformagdo serdo feitos posteriormente. A melhor performance da liga CrNi frente a liga
CrNiCo pode ser constatada pelos valores de deformagdo residual que foram respectivamente

de 5e 11 % (figura 5.16).

O efeito da mudanga na temperatura de treinamento também foi bastante visivel nas

propriedades mecénicas de resisténcia a tragdo e dureza, figura 5.22.

Enquanto no tremamento a 450 °C, as duas ligas apresentavam um aumento da
resisténcia a tracdo a 4 % e queda da tensdo de escoamento a 0,2 % de deformaciio com o
aumento do numero de ciclos (concordando com afirmagdes normalmente encontradas na

literatura}, a 600 °C, somente a liga CrNiCo mostrou este comportamento mas com duas
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diferencas: tanto a queda na tensdo de escoamento, Gpae, COMO O aUMENto Na tensio, Gy,
ocorreram somente nos quatro ciclos iniciais e nos seguintes foram praticamente constantes
(figura 5.22). Comprovando este fato, as curvas de resisténcia & tragdo do terceiro e quinto
ciclos em fungd@o da deformagdo praticamente coincidiram (figura 5.24). Se na liga CrNiCo
houve estabilizacdo nos ciclos finais de treinamento, na liga CrNi tanto a tensio de
€SCoamento, Go v, COMO a tensdo, Gy, foram constantes ao longo dos ciclos (figura 5.22) com
a coincidéncia das curvas de resisténcia a tragdo do primeiro, terceiro e quinto ciclos em
fungdo da deformagfo (figura 5.23). Comparando-se as duas ligas, novamente, os valores,
tanto da tensdo de escoamento como da tensio a 4 % de deformagfio, foram superiores na liga

CrNiCo.

Os graficos de resisténcia a tragdo, seja em fun¢fo do niimero de ciclos ou em funcio da
deformagdo, evidenciaram que a liga CrNiCo sofreu um certo grau de encruamento com a
ciclagem termomecénica a 600 °C. Medidas de dureza comprovaram também este fato (tabela
5.2 e figura 5.26) onde a dureza teve um aumento de 66 HV (passou de ~194 HV no estado
solubilizado para ~260 HV apos seis ciclos de treinamento a 600 °C). Ja para a liga CrNi, isto
ndo foi tdo evidente. Observando-se somente os dados de ensaios de tragio, poder-se-ia
concluir que esta liga ndo sofreu encruamento pois os valores, tanto de o, bem como o de
Oo%. foram constantes ao longo dos ciclos. No entanto, medidas de dureza indicaram que,
apesar de ser em menor grau, a liga CrNi também sofreu encruamento com um aumento de
dureza de ~28 HV (passou de ~207 HV no estado solubilizado para ~235 HV apés seis ciclos
a 600 °C), isto é, menos da metade do aumento sofrido pela liga CrNiCo. Sade e
colaboradores [Sade, 1988}, trabalhando com uma série de ligas Fe-Mn-Si, mostraram que,
mesmo a simples ciclagem térmica (sem deformagdo) entre temperaturas abaixo de M; e acima
de Ag, provocava o aumento de dureza com o aumento do niimero de ciclos. Este aumento da
dureza foi atribuido a introdugdo de defeitos na rede do tipo “sessile” (defeitos ndo moveis)
que dificultariam a movimentagdo das discorddncias parciais. Tsuzaki e colaboradores
{Tsuzaki, 1990] trabalhando com ligas Fe-17Mn ¢ Fe-25Mn (em peso) observaram via
microscopia eletronica de transmissc que a densidade de discordincias aumentava
consideravelmente apos alguns ciclos térmicos assim como a dureza. Estes dados justificam o
aumento de dureza apresentado pela liga CrNi. Um outro fato observado neste trabalho se

refere ao teor de martensita £. Medidas feitas apos seis ciclos a 600 °C mostraram que a fracio
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volumétrica era a mesma do estado simplesmente solubilizado para as duas ligas. Isto significa
que toda a martensita induzida mecanicamente foi revertida durante o aquecimento a 600 °C.
No entanto, como foi mostrado anteriormente, a liga CrNiCo apresentou uma deformagio
residual de 11 % enquanto a CiNi de 5 %, significando que houve deformagiio plastica
permanente (deformagdo por escorregamento de discordancias perfeitas) traduzido pelo

aumento de dureza com o treinamento.

Pelos dados até aqui apresentados, o comportamento da liga CrNiCo com o treinamento
a 600 °C se assemelha mais com o comportamento da figa CrNi ciclada a 450 °C. Por isto ¢
também pelo fato da liga CrNiCo, apés 5 ciclos termomecanicos a 600 °C, ndo ter atingido o
patamar de estabilizacdo na recuperacdo de forma, ter apresentado uma deformacido residual
de 11 % e ainda ter apresentado um aumento de dureza maior que a da liga CrNi, pensou-se na
possibilidade de melhorar o EMF fazendo-se ensaios de treinamento a temperaturas mais
elevadas. Uma outra possibilidade seria aumentar o nimero de ciclos no sentido de verificar se
haveria estabilizagdo ou ndo da recuperacio de forma. No entanto, como se dispunha de
material para somente um ensaio, optou-se pela primeira alternativa. O ensaio foi iniciado com
temperatura de aquecimento de 680 °C. Como se notou nos trés primeiros ciclos que o
treinamento a 680 °C detericrava 0 EMF, passou-se entdo para uma temperatura intermediaria
de 630 °C. O treinamento nesta temperatura melhorou a recuperagio de forma mas ainda foi
inferior aquela obtida a 600 °C (figura 5.17). Na realidade, os resultados de recuperagio de
forma, quando considerados os seis ciclos, ficaram num patamar intermediario entre aqueles
obtidos a 600 °C e aqueles obtidos a 450 °C (figura 5.18). Com excecio da tensio de
escoamento que apresentou uma pequena tendéncia de aumento, o comportamento da tensio a
4% de deformagio foi semelhante a da liga quando ciclada a 600 °C com um pequeno aumento
nos primeiros ciclos e estabilizando-se posteriormente (figura 5.25). Estes resultados
mostraram que as temperaturas de 680 e 630 °C foram excessivamente altas anulando ou
modificando aquela estrutura de discordéncias criada pelo treinamento, favoravel & formagiio e
reversfo de martensita induzida por tensdo mecénica. Nas referidas temperaturas poderia estar
havendo recuperagdo ou um principio de recristalizagio ou até mesmo nucleaciio de graos
austeniticos dentro dos grdos martensiticos. Tsuzaki e colaboradores [Tsuzaki, 1992a]
estudando a liga Fe-24Mn-6Si (em peso) por simples ciclagem térmica encontraram resultados

semelhantes. Venificaram que quando a temperatura de treinamento era muito alta (no caso
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600 °C) ocorria alteragbes na microestrutura ac longo dos ciclos. Isto €, a memona
microestrutural era deteriorada e atribuiram como causa provavel a recuperagio da austenita e
o rearranjo de discordancias parciais que ndo moveriam necessariamente no mesmo plano em
que foram geradas. Neste trabalho venficou-se que, além de ndo melhorar o EMF, o
treinamento nas temperaturas de 680 e 630 °C fez precipitar carboneto de cromo nos
contornos de grios e nos locais correspondentes aos cruzamentos das placas de martensita ¢
(figuras 5.40 e 5.41). Essa precipitacdo poderia ser uma das causas para a deterioragdo do
EMF provocando bloqueio a movimentacdo das placas de martensita e portanto a sua
reversio. Por outro lado, a precipitagio de carboneto torna a matriz pobre em cromo e
portanto mais susceptivel 4 corrosdo, limitando portanto aplicagdes praticas que ¢ um dos

objetivos do desenvolvimento de ligas inoxidaveis.

Nos paragrafos precedentes discutiram-se os varios efeitos do treinamento e da
temperatura de treinamento no EMF e na propriedade mecénica os quais, por sua vez,
dependiam da composicdo quimica da liga. No entanto, existe uma caracteristica geral,
anunciada varias vezes mas nio discutida que € a seguinte: a recuperagio de forma ou o EMF
tende a se estabilizar com o aumento do nimero de cicios termomecdnico. Nas duas ligas
estudadas, essa estabilizacdo ocorreu geralmente a partir do terceiro ciclo. Em termos logicos,
a recuperag¢io de forma € dependente da temperatura e da composigdo mas nio o aspecto geral
da curva. Além da cria¢do de falhas de empilhamento que agiriam como nucleos para formagio
da martensita € induzida por tensdo, existina uma espécie de homogeneizagdo da estrutura
interna que levaria & estabilizagdo do EMF com o treinamento. Uma das razdes dessa
estabilizag@io foi dada recentemente por Watanabe e colaboradores [Watanabe, 1993] que
realizaram o treinamento em monocnistal de Fe-31Mn-6Si (em peso) por ensaio de tragdo. A
direcio de traglo escothida foi a (121) cujo o fator de Schmid € 0,5 para o sistema de
escorregamento primario [121](1?1). A deformagido imposta 4 amostra foi de 1 a 6 % com
patamar de recozimento a 400 °C por 20 minutos. Analisando a posi¢io das indentagdes feitas
sobre a superficie da amostra com espagamento definido (via aparelho de microdureza
Vickers), puderam observar que a deformagdo ndo era uniforme ao longo da amostra variando
de posigio para posi¢do e que a regido nio deformada tendia a deformar preferencialmente no
ciclo seguinte. Isto significa que as discordincias introduzidas numa determinada regifo num

determinado ciclo ndo contribuem necessanamente, de maneira significativa, na deformacdo no
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ciclo seguinte. Dessa maneira, a repeticdo dos ciclos de deformagio e aquecimento contribuiria
para a homogeneizacdo da estrutura interna. Metalograficamente, Watanabe e colaboradores
verificaram que algumas variantes da martensita &, preexistentes, desapareciam mas que outras
novas apareciam em numero maior tendendo a cobrir toda a area homogeneamente com a
repetigio dos ciclos de deformagdo e aquecimento. O efeito do treinamento estaria entio
relacionado com a introdugdo de novas variantes da martensita ¢ favoraveis ao EMF e a
eliminagdo daquelas néo favoraveis. As observagBes seriam validas também para policristal
onde cada grao € um monocristal e a tendéncia a estabilizagio da recuperacio de forma com o
treinamento seria uma conseqiéncia da homogeneiza¢io da estrutura interna do material.
Wang ¢ Zhao [Wang, 1992b] fizeram ensaios de treinamento em uma liga policristalina
Fe-25,5Mn-55i-4Ni-1,8Co (em peso) impondo & amostra deformacio de 3 % 3 temperatura
ambiente e aquecimento a 600 °C por 3 minutos. A recuperagdo de forma total passou de 30 %
no primeiro ciclo para 90 % ap6s treze ciclos. Metalograficamente observaram que a
densidade das placas de martensita aumentava com o aumento do numero de ciclos havendo
portanto um refino da microestrutura. Além disso, as placas de martensita que nos estagios
iniciais apresentavam duas orientagdes distribuidas de maneira eqiiitativa dentro de um gréio,
comegavam a formar dominios de orientagGes preferenciais a medida que se aumentava o
ntmero de ciclos de treinamento e, na fase final, praticamente uma tnica orientagio dominava
o grdo. Mais recentemente, na ICOMAT 95, Tsuzaki e colaboradores [Tsuzaki, 1995]
apresentaram um trabalho sobre uma liga Fe-33Mn-6Si (em peso) policristalina tentando
elucidar a questdo da deformacgdio residual. Como foi visto anteriormente, a deformacio
residual pode advir de dois fatores: deformagdo por escorregamento de discordancias perfeitas
ou a falta de reversibilidade da martensita induzida por tensdo mecanica. Estes autores notaram
que mesmo uma pequena deformacio de 0,7 % apresentava deformacio residual apos
aquecimento a 600 °C e que, entre as placas de martensita de mesmo plano de habito dentro
de um mesmo grao austenitico, algumas revertiam e outras nfo. Portanto neste caso, a
deformagdo residual seria resultante da falta de reversibilidade da martensita induzida por
tensdo mecdnica. Verificaram também que em alguns grios essa reversibilidade era completa e
que placas de martensitas mais finas revertiam com maior facilidade € o refino da estrutura era
conseguida com o treinamento. Isto explica a melhora na reversibilidade e portanio na
recuperagdo de forma com o treinamento e vai ao encontro aos resultados de homogeneizacdo

descritos por Watanabe e colaboradores [Watanabe, 1993] e também por Wang e Zhao
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[Wang, 1992b]. Voltando ainda 4 questdo da deformagio residual, pelo fato de, apos cinco
ciclos de 2,5 % de deformagdo e aquecimento a 600 °C, ndo ter sido observado relevo de
superficie, caracteristica da presenga de martensita, Tsuzaki e colaboradores consideraram que
a deformacdo residual era devido somente 4 falta de reversibilidade da martensita induzida
mecanicamente. No entanto, este trabalho mostrou que isto nio é uma condicdo suficiente.
Como foi visto anteriormente no treinamento a 600 °C, apesar da reversio da martensita ter
sido completa, as duas ligas apresentaram deformacio residual e isto seria certamente devido a
deformagdo por escorregamento de discordancias perfeitas e a 450 °C ocorreria, além disso,
uma reversdo incompleta da martensita comprovada pela existéncia de martensita retida apods o

ultimo ciclo de aquecimento.

Neste trabalho verificou-se que, no treinamento a 600 °C, houve estabilizacio também
dos parimetros de resisténcia a tragio e em especial na liga CrNi (tanto a tensio a 4 %, G,
como a tensdo de escoamento, Gooe,, foram praticamente constantes ao longo dos ciclos)

criando-se portanto uma espécie de memdria mecanica.

5.4.4 Influéncia dos parimetros de rede ¢ e a e da relacio ¢/a da fase martensitica

g sobre o EMF

Ao longe da apresentacio dos resultados foram feitas comparacdes com dados existentes
na literatura comprovando que o desempenho, em termos de EMF, das ligas desenvolvidas
neste trabatho, principalmente a liga CrNi, mesmo sem considerar o efeito do {reilnamento, era
superior. Enquanto a maioria dos dados [Inagaki, 1992; Moriya, 1992; Ogawa, 1993 e
Shiming, 1992] sobre a recuperagéc de forma total (Rt) {para uma pré-deformacio de 4 %)
se situam entre 40 e 50 %, a liga CrNi apresentou recuperagio de 78 % e a liga CrNiCo de
64 % no primeiro ciclo, portando bem acima dos valores encontrados na literatura. Rong e
colaboradores [Rong, 1995] trabalhando com a liga tradicional Fe-30Mn-6Si e uma outra,
inoxidavel, Fe-20Mn-58i-8Cr-5Ni (similar a liga CrNi com excegdo do teor de Mn que é um
pouco mais elevado) obtiveram recuperacio de forma total de 40 % na primeira ¢ de 58 % na
segunda apds 4 % de deformagdo e aquecimento a 500 °C por trinta minutos. Essa melhora foi

atribuida principalmente a0 aumento na relagdo c/a que passou de 1,620 da liga Fe-Mn-Si para
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1,656 com a adigdo do Cr e do Ni. Conforme mostrado por Sato e colaboradores
[Sato, 1986], a propna liga Fe-Mn-Si apresenta melhores resultados no EMF com o aumento
na relagdo c/a devido ao aumento do teor de Si (além disso, a adi¢do de Si contribui para o
abaixamento da energia de fatha de empilhamento que favoreceria ¢ EMF). Conforme visto na
tabela 5.3, os valores de c/a da ordem de 1,64 apresentados pelas ligas CrNi e CrNiCo se
situam acima daquele obtido para a liga Fe-30Mn-6Si e acima também da relacfio ideal de
1,633. Talvez esta seja uma das razdes para o bom desempenho das duas ligas. No entanto, o
porqué da melhora do EMF com o aumento na relagdo ¢/a, ainda ndo esta completamente
esclarecido. Como foi visto no capitulo 3, nas ligas que apresentavam a transformacio
martensitica ¥ ~> o' (CFC — TCC), uma das condigdes para que se tivesse um bom EMF
consistia em que as martensitas fossem em forma de placas e que a interface entre a austenita e
a martensita fosse movel, ¢ isto seria favorecido pelo aumento da tetragonalidade. O aumento
da tetragonalidade favorece a maclagdio pois la energia do contorno de macla é decrescida. A
maclagdo € uma das condi¢des para a acomodagio da deformacio de Bain conforme visto no
capitulo 1, que de outra forma seria por escorregamento de discordincias. Além disso,
conforme Ohtsuka e Kajiwara [Ohtsuka, 1994], o abaixamento da energia do contorno de
macla contribui para a diminuigdio da espessura da macla possibilitando uma melhor
acomoda¢ido da deformagdo elastica. Consequentemente, a mobilidade da interface v / o’ é
aumentada. Analogamente, na transformago martensitica ¥y — £ o aumento na rela¢io ¢/a teria
os mesmos efeitos favorecendo portanto a formagdo de placas de martensita com a interface

v / € acomodada elasticamente e bastante movel.

5.4.5 Possiveis razdes para o melhor desempenho da liga CrNi frente a liga CrNiCo

Nas discussoes feitas até o momento foram comparados os dados das duas ligas do
presente trabalho com os dados da literatura. No entanto, quando se comparam as duas ligas
entre st em termos de EMF nas mesmas condigbes de ensaio, fica patente o melhor
desempenho da liga CrNi frente a liga CrNiCo. As possiveis razdes dessa diferenca de

comportamento serdo discutidas a seguir.
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5.4.5.1 Teor de martensita ¢ térmica. Um paralelo com a dureza

Apesar de ja ter sido parcialmente discutido nos paragrafos precedentes, € interessante
que se faca um paralelo entre dureza e fragio volumétrica da martensita €. A primeira diferenca
visivel se refere a capacidade de indugiio da martensita, seja ela térmica ou mecénica, que foi
sempre maior na liga CrNi exceto quando treinada a 450 °C, onde o valor foi praticamente o
mesmo da liga CrNiCo. Por outro lado, nas mesmas condigBes de tratamento termomecanico,
os valores de dureza foram sempre superiores para a liga CrNiCo, exceto no estado
solubilizado quando a liga CrNi apresentou dureza um pouco maior. Em relagio a4 martensita
térmica, a passagem do estado simplesmente solubilizado para o de solubilizado mais imerso
em N; liquido, multiplicou por um fator de dez a fragdo volumétrica da martensita & nas duas
ligas. No entanto, como o valor inicial era maior na liga CrNi, em termos absolutos os
respectivos valores foram de ~30,0 % para a iiga CrNiCo e de ~47,5 % para a liga CrNi. Isto
é, a fragdo volumétrica de martensita € na liga CrNi foi da ordem de 55 % superior. Isto
explica o valor de dureza maior da liga CrNi frente a liga CrNiCo nesta condi¢do. Nas demais
condigdes de tratamento termomecanico, os valores de dureza mais elevados da liga CrNiCo
seriam devidos a uma deformagfo residual maior por escorregamento de discordincias
perfeitas. Essa capacidade maior, ou a facilidade de induzir a martensita termicamente poderia
ser uma das razdes do methor desempenho da liga CrNi em termos de EMF. Otsuka e
colaboradores [Otsuka, 1990b] trabalhando com uma série de ligas mostrou que a capacidade
de recuperagdo de forma era tanto maior quanto maior fosse a capacidade de induzir a
martensita termicamente por imersio no N, liguido. Infelizmente as razdes dessa melhora nio
ficaram claras no trabalho apresentado mas pode-se supor que, se uma liga possui major
capacidade de induzir a martensita termicamente, em principio isto seria um indicativo de que
haveria também facilidade maior para induzir a martensita mecanicamente e consequentemente,

a sua reversio, traduzindo em um bom EMF.

No parigrafo anterior foi discutida a capacidade das ligas de induzirem a martensita
termicamente quando imersos no Nz, Agora, na temperatura de deformagiic, a quantidade de
martensita térmica tem efeito diverso. Federzoni e Guénin [Federzoni, 1994] trabalhando com
uma liga similar 4 liga CrNi mostraram que a recuperagiio de forma crescia até um maximo de

10 % de martensita térmica e a partir dai decrescia lentamente, ¢ a 60 %, o valor de



caracterizacdo das ligas CrNi e CrNiCo guanto ao EME e discussdo dos resultados - 188 -

recuperagio de forma era semelhante aquela quando a amostra apresentava zero de martensita
térmica. A explicagdio para isto seria de que até proximo de 10 % de martensita térmica, as
interfaces martensita-austenita preexistentes atuariam como locais para a nucleagdo de
martensitas induzidas mecanicamente e nas placas de martensita preexistentes, aquelas com
. orientagdes favoraveis, poderiam ocorrer o crescimento das mesmas, suprimindo a necessidade
de nucleagio. Acima desse teor, haveria uma diminuicio desse efeito positivo e as placas de
martensita preexistentes funcionariam como barreiras para a nucleacdo de novas placas de
martensita. Na temperatura de deformagdo, a liga CrNi possui ~5 % de martensita térmica
contra os 3 % da liga CrNiCo. As duas ligas estariam com teor de martensita térmica na faixa
onde a recuperagio de forma ¢ ascendente mas com vantagens para a liga CrNi. Isto poderia

ser mais uma razdo para o methor desempenho da liga CrNi.
5.4.5.2 Influéncia do tamanho de grao no EMF

Como frisado no capitulo 4 e também neste capitulo, uma diferenca bastante nitida foi
verificada com relagio ao tamanho de grio. Nas mesmas condigbes de tratamento
termomecanico, a liga CrNi sempre apresentou tamanho de grio menor. Foram encontrados
somente dois trabalhos relacionados a influéncia do tamanho de grio no EMF e com resultados
conflitantes. Murakami e colaboradores [Murakami, 1987] trabalhando com a liga
policristalina Fe-32Mn-6Si (em peso) mostraram que ndo houve diferenca perceptivel na
recuperagdo de forma variando-se o tamanho de grao de 20 a 200 pum. Posteriormente Shiming
e colaboradores [Shiming, 1991] fazendo ensaios de dobramento em uma liga policristalina,
Fe-30Mn-6Si (em peso), mostraram que o EMF decrescia com o aumento do tamanho de
grdo. A recuperagdo de forma que era de 75 % para amostra com tamanho de grio de 10 pm,
cafa para 20 %, para aquela com 60 pm. Como se sabe, a transformacio martensitica nessa liga

e nas ligas inoxidaveis desse trabalho se dd com a passagem das discordancias parciais de
a i i .
Shockley g(iZi) a cada dois planos {111} transformando a austenita em martensita &.

Normalmente, essa martensita ndo pode ultrapassar o contorno de griio, havendo, portanto,
concentracio de tensdio junto ac mesmo e na deformagdo: quanto maior for o tamanho de

griio, maior serd essa concentracio de tensdo. Quando a tensdio local junto ac contorno de

N : . o . . . a
grio excede a tensdo de cisalhamento critica resolvida, discordéncias perfeitas do tipo —2—(1 10
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serdo geradas na austenita. Analise por microscopia eletronica de transmissio em amostras
pre-deformadas 3 % revelaram que aquelas com tamanho de grao de 10 pum ndo apresentava
discordancias perfeitas enquanto que aquela com 40 pum a presenga das mesmas era bastante
visivel. Discordéncias perfeitas significam deformagio plastica permanente e portanto,
degradagio no EMF. Partindo-se do ponto de vista de que as martensitas sio em forma de
placas de interface planar, ¢ intuitivo que a deformacio é minimizada reduzindo-se o tamanho
de grio, ou seja, a deformagio pode ser melhor acomodada elasticamente. O espaco
percorrido  pelas discorddncias parciais de Shockley seria menor. Partindo-se desse
pressuposto, o tamanho de grdo menor da liga CrNi poderia ser mais uma das razdes do
melhor desempenho em termos de EMF frente a liga CrNiCo. Apesar disso, uma analise mais
conclusiva sO podera ser feita fazendo-se medidas de recuperagio de forma e variando-se o

tamanho de gréo para cada liga, separadamente.
5.4.5.3 Relacdo entre EMF e temperaturas de transformacio My, Ay, Ape Ty

Como as temperaturas de transformago ja foram parcialmente discutidas far-se- agora

somente alguns comentarios complementares.

O prnimeiro se refere & temperatura de transigio magnética Tx (temperatura de Néel,
temperatura na qual o material passa do estado paramagnético para antiferromagnético). Esse
pardmentro ndc foi medido mas de acordo com Yang e colaboradores [Yang, 1992a] que
trabalharam com uma composic&o similar a da liga CrNi, a temperatura Ty estaria em torno de
~180 °C, o que ndo influiria em termos de estabilizacio da fase austenitica. Isto € a
temperatura de transicdo magnética estaria bem abaixo da temperatura M, que para a liga
CrNi ¢ da ordem de 50 °C. No caso da liga CrNiCo supde-se que a temperatura Ty seja até
mais baixa pois, nessa liga, o teor de silicio ¢ 0 mesmo, o de manganés que atua no sentido de
aumentar a temperatura de Ty foi reduzido de 13,4 para 7.8 %, o de cromo que atua no
sentido inverso foi aumentado de 8,8 para 13,8 % e ainda foi adicionado o cobalto que também
favorece o abaixamento dessa temperatura. Portanto, a capacidade menor de induzir a
martensita da liga CrNiCo nfio poderia ser atribuida & transicio magnética. Uma resposta

definitiva sera possivel com a medida da temperatura de transicio para as duas ligas.
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Um outro fato observado, vahido para as duas ligas, se refere a temperatura Ay que
pouco foi alterada com o aumento da fragdo volumétrica da martensita térmica por imersdo em
N, (tabela 5.5). Isto acontece porque as placas de martensita induzidas termicamente sdo auto-
acomodantes pois as doze variantes (quatro planos {111}, cada plano com trés diregdes <121>
de escorregamento) sdo equiprovaveis introduzindo-se portanto pouca deformagdo, como
mostrado por Bergeon ¢ Guénin [Bergeon, 1995]. Neste sentido, a maior ou menor teor de
martensita térmica pouco altera a temperatura de fim da reversdio martensita em austenita. A
situacdo ¢ bastante diferente quando a martensita ¢ induzida mecanicamente, havendo um
aumento drastico na temperatura Ag. A liga CrNi sofreu um aumento na temperatura Ar de
~130 °C e a liga CrNiCo, de ~140 °C em relagdo ao estado solubilizado (tabela 5.5). Observe-
se que o teor de martensita induzida termicamente foi muito maior que a induzida
mecanicamente para as duas ligas (a relagio € de 5:1 na liga CrNi e de 4:1 na liga CrNiCo).
Isto significa que a reversio da martensita c'}uando induzida mecanicamente € muito mais
dificil, necessitando, portanto, de uma temperatura maior. Shiming e Shiwei [Shiming, 1992] ¢
Wang ¢ Zhao [Wang, 1992a] mostraram que dependendo do grau de deformagfio, ocorre
interacio entre as placas de martensita de diferentes orientagdes podendo, inclusive, se
interceptarem. Essas interse¢des dificultariam o movimento a ré das discordincias parciais de
Shockley no aquecimento necessitando, portanto, de uma temperatura maior para a reversio
da martensita em austenita. Maior variagiio da temperatura Ay para a liga CrNiCo significa que
a reversibilidade da martensita nessa liga ¢ menor, justificando uma recuperagio de forma
menor comparada & liga CrNi. Se reversibilidade menor ¢ uma propriedade intrinseca dessa
composi¢lo ou estd relacionada, por exemplo, ao tamanho de grao € questdio a ser analisada

futuramente.
5.4.5.4 Aparecimento de uma segunda fase martensitica ¢’ com estrutura CCC.

O itimo topico a ser comentado se refere ao aparecimento de uma segunda fase
martensitica o’ com estrutura CCC. Esta martensita apareceu principalmente na liga CrNi
ciclada a 450 °C e 2 600 °C. O fato da martensita ¢’ ter aparecido sobre as placas ou bandas da
martensita £ sugere que a sequéncia de aparecimento seja y — £ — a'. A literatura
[Jang, 1995] indica que, quanto maior a deformacéo, maior € a ocorréncia e mais grosseira € a
martensita o', o gue esta de acordo com os resuitados deste trabalho onde, o treinamento em

temperatura mais baixa (deformacio residual maior) produziu bastonetes maiores. No entanto,
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alguns pontos sdo controversos: o primeiro se refere ao efeito sobre o EMF. Segundo a
literatura [ Yang, 1992¢, Gu, 1994b e Jang, 1995], a martensita ¢’ tem o efeito de bloquear a
reversdo da martensita € e além disso, a reversio em austenita, quando ocorre, é direta, ou
seja, o' —» vy, degradando, portanto, o EMF. Num trabalho recente, apresentado no
ICOMAT 95, Tomota e Yamaguchi [Tomota, 1995] mostraram que a fragio volumétrica de
martensita o’ até da ordem de 4 % ndo interferia em termos de EMF. Isto esta de acordo com
os resultados obtidos com a liga CrNi treinada a 600 °C onde o desempenho em termos de
EMF foi otimo apesar da presenca de martensita o’. Um outro ponto a ser notado se refere a
relagio entre o aparecimento da martensita o’ e o treinamento. Segundo Gu e colaboradores
[Gu, 1994b], a martensita o’ desaparece com o treinamento, o que estd em desacordo com as
observagdes deste trabalho, onde a segunda fase martensitica foi observada apés o Gltimo ciclo
de treinamento. Um outro fato observado neste trabalho e nio comentado em outros
consultados, se refere a tendéncia do aparecimento dessa segunda fase martensitica em regides
localizadas onde a granulometria ¢ grosseira. Intuitivamente, parece logico que a precipitagio
ocorra nos pontos de granulometria grosseira pois, como visto anteriormente, nessas regides, a
concentragdo de tensdo € maior e consequentemente poderia gerar maior deformacgdo que ¢

uma das condigdes para o aparecimento da martensita ¢’. No entanto isto ainda é especulativo.

Pelo exposto, existem ainda muitas duvidas a respeito necessitando-se, portanto, de
estudos mais detalhados envolvendo parmetros como composicio juimica, grau de
deformac@o, fragdo volumétrica da martensita o', temperatura, efeito do treinamento, tamanho
de grdo, etc., no sentido de se obter resultados mais conclusivos. As propostas para futuros

trabalhos sdo apresentadas no capitulo 6.
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Capitulo 6

Conclusoes e sugestdes para futuros trabalhos

6.1. Elaboracio, conformaciie meciinica ¢ algumas propriedades fisicas

6.1.1 Elaboracio dos lingotes

A fusdo via forno de indugio a vacuo mostrou-se adequada. A qualidade superficial dos

lingotes foi boa e o rechupe se concentrou na cabeca quente mostrando a eficiéncia da mesma.

Os teores dos elementos estiveram proximos dos valores visados com excegdo do

carbono, que praticamente dobrou, para as ligas CrNi e CrNiCo.
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6.1.2 Conformacio mecinica (trabalhabilidade)

O forjamento de pequenos lingotes em prensa de 1000 t mostrou-se inadequado

apresentando dificuldades de manipulacio.

A qualidade superficial das barras forjadas foi excelente nio apresentado trincas ou

dobras.

As barras forjadas apresentaram recristalizagdo parcial principalmente proxima 3

superficie.
A liga CrNiCoTi apresentou trincas internas longitudinais em cima de precipitados.

A laminagdo com reducdo de drea maxima entre passes de 25 % e a manutengio da

temperatura acima de 900 °C resultou em vergalhdes ou fio maquina sem rebarbas ou dobras,

Na trefilagdo a frio a reducdo de drea maxima entre passes deve ser mantida em torno de

25 % e a redugdo de area total entre recozimentos de, no méaximo, 50 %.

A tensdo do limite de escoamento se aproxima da tensdo de ruptura com ¢ aumento da

redugdo de 4rea para as duas ligas.

6.1.3 Propriedades fisicas

Na faixa de 25 a 600 °C o coeficiente de dilatagdo térmica foi semelhante aos valores

apresentados pelas ligas similares da NKK.

Em termos de resistividade elétrica, a liga CrNiCo, a CINi e 9Cr (similar 2 CrNi da
NKK) apresentaram valores proximos. J4 a liga CrNiCo apresentou a metade do valor quando

comparada a similar da NKK.
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6.2 Caracterizagio do EMF
6.2.1 Sobre os métodos dos ensaios

O ensaio de tragio com controle da deformagio e registro da temperatura mostrou ser
uma técnica adequada para o estudo das propriedades de EMF. Técnicas complementares
como a difracfo de raios X, ensaios de dureza, metalografia e dilatometria sio indispensaveis

para uma caracterizagdo mais rigorosa dos parimetros envolvidos.

6.2.2 Efeito da temperatura de treinamento
6.2.2.1 Sobre o EMF

Em termos de recuperagio de forma, para as duas ligas, o treinamento a 600 °C

mostrou-se mais efetivo que a 450 °C.

A mudanga da temperatura de treinamento de 450 para 600 °C fez passar a recuperacio
de forma total Ry, no quinto ciclo de ~87 para 95 % na liga CrNi e de ~73 para ~89 % na liga
CrNiCo. Recuperagiio de forma total de 95 % para uma pré-deformaciio de 4 % significa
recuperacao de forma absoluta de 3,8 % que € comparavel aos melhores resultados

encontrados na literatura.

A 450 °C, o aumento na recuperagdo elastica, Rg, com o treinamento teve um peso
significativo no aumento da recuperacdo de forma total Ry, principalmente para a liga CrNiCo
cujos valores de Ry praticamente dobraram. As duas ligas apresentaram deformacdo residual e

martensita £ retida.

A 600 °C, a contribuigio maior para a recuperagdo de forma total Ry, adveio
principalmente do termo, Rey (EMF). As duas ligas apresentaram deformacio residual mas

ndoc mariensita retida.
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As temperaturas de treinamento de 680 e 630 °C mostraram-se excessivamente altas

deteriorando tanto o EMF como o cariter inoxidavel da liga CrNiCo.
6.2.2.2 Sobre a resisténcia A tracio

A 450 °C, para as duas ligas, a tensio de tragio a 4 % de deformagio teve
comportamento ascendente com o aumento do niimero de ciclos, sendo mais acentuado na liga
CrNiCo. Ja a tensdo de escoamento a 0,2 % apresentou queda nos ciclos iniciais e tendendo a

se estabilizar nos ciclos seguintes.

A 600 °C somente a liga CrNiCo apresentou a curva de tensdo a 4 % de deformagio
ascendente, porém, com menor intensidade que & 450 °C enquanto que a tensdo a 0,2 %
apresentou queda nos trés primeiros ciclos e posterior estabilizacdo. J3 a liga CINi teve seus
valores de tensdo de tragdo, tanto a 4% como a 0,2 % de deformagcio, constantes ao longo dos

ciclos de treinamento.

6.2.3 Efeito da relaciio ¢/a no EMF

A relagdo c/a da fase martensitica & se situou em torno de 1,645 para a liga CrNi e 1,643
para a liga CrNiCo (os valores sdo a média aritmética entre os estados solubilizado e

solubilizado e imerso em N; liquido) e portanto superior a relacio ideal de 1,633,
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6.2.4 Temperaturas de transformacio M, A, Are Ty

A maior ou menor fragdo volumétrica de martensita térmica ou mecinica nio alterou os

valores de temperatura de inicio da reversdo da martensita em austenita, A;, para as duas ligas.

A mator ou menor fragio volumétrica de martensita térmica também praticamente ndo
alterou a temperatura do fim da reversdo da martensita em austenita Ay mas teve seu valor
aumentado quando a martensita foi induzida mecanicamente sendo este aumento maior na liga

CriNiCo.

A temperatura Ty certamente ndo influiu na estabilizagio da fase y austenitica da liga
CrNiCo pois a mesma deve estar abaixo daquela apresentada pela liga CiNi e esta de acordo

com a literatura apresenta Ty em torno de -180 °C.

6.2.5 Precipitaciio de uma segunda fase martensitica o’

A liga CrNi apresentou precipitagdo de uma segunda fase martensitica o’ principalmente
em regides de granulometria grosseira em amostras cicladas a 450 e 600 °C. Aparentemente, a

precipitagdo em baixos teores nfo afetou em termos de EMF.
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6.2.6 Possiveis razdes para o melhor desempenho da liga CrNi frente a CrNiCo

6.2.6.1 Teor de martensita térmica

Uma maior capacidade de induzir a martensita termicamente da liga C:Ni (~55 %

superior que a da liga CrNiCo).

Maior teor de martensita térmica da liga CrNi na temperatura de ensaio (dentro da faixa

onde o EMF ¢ crescente com o aumento do teor de martensita térmica).

6.2.6.2 Tamanho de grio

Nas mesmas condi¢bes de tratamento termomecanico, a liga CrNi sempre apresentou

tamanho de grdo menor do que a liga CrNiCo.
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6.3 Sugestdes para futuros trabalhos
Elaboragéo de ligas Fe-Mn-Si-Cr-Ni-Co-Ti com teores de Ti decrescentes.

Refusdo, via fusdo por feixe de elétrons, da liga CrNiCoTi existente para redissolucdo

dos carbonitretos.
Estudar o efeito do tamanho de grio no EMF para cada liga em separado.

Estudar o problema da precipitagio da segunda fase martensitica o’ em funcio da

deformagéo, do treinamento, da temperatura de treinamento, etc..

Estudar a variagio na microestrutura em funcio do tratamento termomecanico via

microscopia de transmissio e metalografia otica.

Estudar a liga CrNiCo elevando-se o nimero de ciclos ou o tempo de patamar a 600 °C

para verificar a ocorréncia ou ndo da estabilizagio da recuperagdo de forma.

Viabilizar aplicagdes praticas como emenda de tubo sem solda e confeccdes de
dispositivo para liberagio de painel solar de satélites onde se exige recuperagio de forma da

ordem de 2,5 2 3 %.

Verificar possibilidades de outras aplicacdes.
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