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RESUMO

Este trabalho apresenta microestruturas resultantes de tratamentos térmicos e
mecanicos de uma liga cobre-zinco-aluminio com memoéria de forma, fundida e
homogeneizada, de composi¢do nominal cobre-25zinco-3aluminio (massa percentual). A liga
é laminada a frio com reducGes em area de 15 a 60 por cento. Apds conformacao as amostras
sofrem aquecimento a temperaturas de 400 a 600 graus Celsius durante uma hora, e
resfriamento em agua, para estudo da recristalizacdo. Amostras ndo conformada sdo aquecidas
para betatizacdo da fase alfa a temperaturas de 700 a 950 graus Celsius e resfriadas em agua.
Nos tratamentos de betatizacdo ocorrem as fases alfa e beta nas temperaturas de 700 a 900
graus Celsius, diminuindo a fase alfa com a temperatura. O ensaio por espectrometria de
energia dispersiva determina a composicdo das fases de amostras aquecidas a varias
temperaturas. Os valores de porcentagem de zinco e aluminio na fase beta sdo utilizados para
calculos da temperatura de inicio de transformagdo martensitica em uma expressao
matematica, cujos resultados estdo em boa concordancia com os encontrados no ensaio por
calorimetria exploratoria diferencial. A fracdo volumétrica e composicdo das fases, resultantes
de tratamentos térmicos, sdo comparadas com as calculadas pelo programa Thermo-Calc®, de
onde se conclui que os dados calculados por este programa sdo bastante Uteis, na falta de
cortes isotérmicos e isopletas de diagramas ternarios experimentais nas condi¢Ges de

temperatura e composi¢ao de interesse.

Palavras-chave: Liga cobre-zinco-aluminio. Espectrometria de energia dispersiva.

Temperatura de inicio de transformacdo martensitica.



ABSTRACT

This work is a microstructural evaluation of a cast, cold rolled and heat treated copper-
25zinc-3aluminium (weight percent) shape memory alloy. Reduction in cross-sectional area
of 15, 30, 40 and 60 percent is performed by cold rolling on the alloy. After deformation the
samples are heated at temperature of 400, 500, 600 degrees Celsius for 1 h and quenched in
water for recrystallization study. Cast and homogenized samples are betatized at temperatures
of 700, 750, 800, 850, 900, 950 degrees Celsius and water quenched. In the betatizing
temperature range from 700 to 900 degrees Celsius the alpha phase remains. At higher
temperatures the amount of alpha phase decreases and the coarsening of beta grains occurs.
The energy-dispersive spectrometry provides the phases composition of samples after
treatment at various temperatures. The values of zinc and aluminum content in the beta phase
are used in a mathematical expression in order to predict the martensite start temperature. The
results are in good agreement with the martensite start temperature obtained from differential
scanning calorimetry. The phase fraction and phase composition after heat treatments are

compared with those calculated by Thermo-Calc™ software.

Key words: copper-zinc-aluminum alloy. Energy-dispersive spectrometry. Martensite

start temperature.
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1 INTRODUCAO

1.1 Efeito memoria de forma

Um grupo de materiais metélicos possui a capacidade de retomar uma forma ou
tamanho previamente definido, apds ser submetido a uma deformacdo, quando sujeito a um
ciclo térmico apropriado. Geralmente estes materiais podem ser facilmente deformados
plasticamente a uma temperatura relativamente baixa e, ao serem expostos a uma temperatura
mais elevada, retomam a forma que tinham antes da deformacdo. Este efeito de recuperacédo
de forma tornou-se conhecido como efeito memoria de forma.

Quando o efeito memdria de forma se manifesta somente durante o aquecimento diz-se
que se trata de memdria de forma simples. Se este efeito se manifestar também durante o
esfriamento, diz-se que se trata de um efeito memoria de forma duplo. Uma liga com memoria
de forma pode também ser definida como um material em que ha formacdo de martensita
termoelastica. Neste caso a liga sofre uma transformacdo martensitica que permite a
deformacdo pelo mecanismo de maclacdo, abaixo da temperatura de transformacdo. Esta
deformacéo sofre entdo um processo de reversao quando a estrutura maclada (martensitica) se
transforma na fase original acima da temperatura de transformagdo, por aquecimento
(FERNANDES, 2003). Para fabricar um componente cujo efeito memoria de forma ocorra
numa desejada temperatura, combina-se a composi¢do do material na sua fundicdo com as
condicBes de tratamento térmico anterior a utilizacdo. Embora uma variedade de materiais
possa manifestar o efeito memoéria de forma, s6 tem interesse comercial as ligas em que é
possivel obter uma quantidade significativa de recuperacdo da forma apds deformacéao, ou em
que é gerada uma forca significativamente importante durante a mudanca de forma. Um dos

materiais no qual se obtém estas caracteristicas é a liga Cu-Zn-Al descrita a seguir.

1.2 Liga Cu-Zn-Al

Historicamente o efeito memoria de forma em uma liga a base de cobre foi constatado
no ano de 1938 (MACHADO; SAVI, 2003), quando Greninger e Mooradian observaram
numa liga Cu-Zn a formacdo da martensita com a diminuicdo da temperatura e o
desaparecimento da mesma martensita com o aquecimento. Contudo o material Cu-Zn-Al
com efeito memoria de forma surgiu a partir da liga Cu-Al que também possui efeito memoria

de forma, porém com temperaturas muito elevadas de transformacdo martensitica para
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aplicacdo prética; a reducdo dessa temperatura de transformac&o foi conseguida com a adicao
de Zn (FUGAZZA, 2003).

Como a maioria dos materiais com memoria de forma, a liga Cu-Zn-Al possui também
a propriedade chamada pseudoelasticidade, que é uma deformacdo elastica aparentemente
muito acima do usual em materiais metalicos, ou seja, grande alongamento que reverte para
zero ao ser aliviada a carga. Além disso, possui a capacidade de absorver vibragdes.

A liga Cu-Zn-Al é indicada para aplicacdo em componentes elétricos devido a sua
relativamente elevada condutibilidade elétrica, em torno de 20% IACS, sendo também
indicada como uma liga do tipo Invar obtendo-se baixo coeficiente de expansdo térmica
através do controle da deformacdo a frio (WANG et al., 2004). Para comparacdo podemos
citar a condutibilidade elétrica da liga Ni-Ti (51,5%Ni em porcentagem atdmica) que é de
2,41% IACS a temperatura de 27 °C (KOVALEV et al., 1977). Atualmente o custo final de
aplicacdo do material Cu-Zn-Al é menor que o de outros materiais inteligentes devido ao seu
baixo custo de obtencdo e a facilidade de processamento, nas aplicagdes em que as

propriedades fisicas e mecanicas necessarias para o material forem atendidas.

1.3 Escopo do trabalho

Este trabalho tem como objetivo apresentar uma analise microestrutural da liga Cu-
Zn-Al submetida a diferentes condi¢des de tratamento térmico e mecanico. Além disso,
verificar as temperaturas M mais proximas da ambiente resultantes dos tratamentos térmicos.

A temperatura Ms é funcdo da composicdo da fase B, e esta composicdo depende da
temperatura de betatizacdo. Com esta metodologia é possivel obter a composicdo da liga
adequada para a aplicagdo utilizando-se o efeito memdria de forma, ja que este efeito é
ativado pela transformacdo de fase por variacdo de temperatura.

Para a elaboracdo deste trabalho foi fundida a liga Cu-25,5%2Zn-3,15%Al
(porcentagem em massa), que por ter baixo teor de Al permite obter maiores quantidades de
fase o, por tratamento térmico, para ser conformada a frio com facilidade, em comparagéo
com a mesma liga com teores usuais de aluminio. Desta forma obtiveram-se as varias
condigdes de microestrutura pelas quais o material passa nas etapas de fabricagdo de um
componente. Para esta finalidade a liga fundida é laminada e tratada termicamente. Os
tratamentos térmicos foram: homogeneizacdo, recozimento de recristalizacdo, betatizagédo e

témpera.
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No capitulo seguinte, intitulado Revisdo Bibliografica, esta apresentado um resumo
de conformacéo, recristalizagdo e produtos de betatizacdo sendo tratado neste item o
mecanismo dos comportamentos do material inteligente: efeito memoria de forma,

pseudoelasticidade e capacidade de absorver vibracdes.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Conformacéo

A microestrutura do material Cu-Zn-Al durante o processamento é constituida pelas
fases o e B. A conformacdo a frio das ligas Cu-Zn-Al em geral, é possivel apos tratamento
térmico para se obter no minimo 30% em volume de fase o, devido a baixa ductilidade a frio
da fase B. Para as composicdes de ligas que formam fase o em volume suficiente para
conformacdo a frio, o tratamento térmico é de aquecimento a 500 a 600 °C, seguido de
resfriamento em &gua para manter a mesma proporcdo das fases obtida no aquecimento, na
temperatura ambiente. A reducdo a frio recomendada é de até 30%. A microestrutura de grdos
finos, que confere maior resisténcia mecanica nos contornos dos grdos e maior vida em
fadiga, € uma das propriedades indispensaveis para a liga Cu-Zn-Al. A conformacdo a frio
seguida de recristalizacdo controlada € uma das maneiras de refinar o grao.

Para algumas composi¢des quimicas da liga, a sua conformacao a frio ndo é possivel

devido a presenca do eutetdide fragil formado pelas fases o mais y, (DELAEY et al., 1978).

2.2 Recristalizacdo

2.2.1 Recuperacéo e recristalizacao

A deformacdo plastica de um metal causa aumento de sua energia livre. Defeitos
pontuais, lineares e planares contribuem para esse aumento de energia livre. Aquecimentos a
temperaturas convenientes levam a recuperacéo e recristalizacéo.

A energia armazenada durante a deformacdo plastica é diminuida durante o
recozimento. Este decréscimo de energia € motivado pelo mecanismo de rearranjo e
aniquilacdo de defeitos do cristal. Conforme Haessner, as principais alteraces sdo: 1) reacéo
dos defeitos pontuais conduzindo aos seus decréscimos; 2) aniquilacdo de discordancias de
sinais opostos e contracdo dos lagos de discordancias; 3) rearranjo de discordancias a fim de
formar configuragdes de baixa energia (por exemplo, contornos de baixo angulo); 4) absor¢éo
de defeitos pontuais e discordancias por migracdo de contornos de alto angulo; e 5) reducao
na area total de contorno de grdo. As mudancgas microestruturais 1), 2), 3) sdo classificadas
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como recuperacdo e as modificacbes 4) e 5) sdo classificadas como recristalizagdo e
crescimento de grao (R10S, 2003).

2.2.2 Aquecimento para recristalizagédo

Em um material encruado as discordancias sdo mecanicamente estaveis, contudo
termodinamicamente instaveis. Portanto com o aquecimento, o material deformado pode
voltar a ter suas discordancias antes bloqueadas, deslizando novamente. O processo €
termicamente ativado (FERREIRA, 2002). A figura 1 mostra de forma esquematica a energia
de ativacdo AG® que é gerada por aquecimento; a forca motriz AG correspondendo a diferenca
entre energias de deformacdo de dois grdos, sendo o grdo 1 o deformado e 2 o grdo em

crescimento apds a sua nucleacdo; e d a distancia do salto do atomo do gréo 1 para o grédo 2.

¥
o
3
a
= AG
g
=11}
g
i & G
-~ ) —= T_
. i
0 Griol Gréo 2

Distancia

Figura 1 — A energia livre de um 4tomo durante o
processo de passagem de um grao para o outro.
Fonte: adaptado de Porter; Easterling, 2004, p. 133.

Durante a recristalizagdo, no contorno de grdo entre um novo gréo livre de deformacéo
e o gréo original deformado, age uma forga decorrente da diferenca em energia livre devido as
discordancias no lado deformado. Esta diferenca em energia livre provoca o fluxo de atomos
do grao deformado para 0 novo grdo em crescimento.

A temperatura de aguecimento na qual um dado metal, com um dado grau de
deformacéo a frio, recristaliza completamente em um periodo de tempo de 1 hora é chamada
de temperatura de recristalizagdo (REED-HILL, 1972).
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2.2.3 Nucleagdo e crescimento de novos graos

Durante a recristalizacdo novos grdos, livres de deformacdo, formam nucleos e
crescem (RIOS; PADILHA, 2003).

Nucleos se formam preferencialmente em uma regido onde a distorcao residual devido
a deformacdo plastica é maior. Mais especificamente, os nucleos se formam em regiGes de
maior gradiente de deformacdo. A figura 2 mostra nucleos formados em interseccdes de
planos de escorregamento, onde ocorreu empilhamento de discordancias que deslizavam nos
planos mencionados e ficaram bloqueadas por discordancias relativamente imoveis nestes
sitios. Com aquecimento houve nucleacdo da recristalizacdo nestes sitios. Em material
conformado a frio a distorcdo localizada (concentrada) no reticulado é condi¢do necessaria e
suficiente para a nucleacdo (CAHN, 1970). Portanto a nucleacgdo de sitios de recristalizacéo é

heterogénea.

R IREN

Figura 2 — Liga Ti - 10% Mo (porcentagem em massa), reduzido
3,7% por laminac&o, recozido durante 5 min. a 850 °C.
Fonte: Schofield; Bacon, 1961apud Cahn 1970, p. 47.

Para a liga binaria 60%Cu-40%Zn com duas fases oe [, a fase que inicia a
recristalizacdo em primeiro lugar no aquecimento, na ordem de temperaturas, depende do
tratamento de recozimento antes da conformacdo. Em arames temperados de 600 °C, a fase a
inicia a recristalizagdo a aproximadamente 100 °C abaixo da temperatura de inicio de
recristalizacéo da fase 3. Enquanto que para 0 mesmo aquecimento anterior a conformacao, se

o resfriamento for lento, isto é sem temperar o material, a fase B inicia a recristalizacdo a
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temperatura menor que a da fase o (HORNBOGEN; KOSTER, 1970). Em termos de
velocidade de recristalizacdo a fase (3 recristaliza mais rapidamente que a fase o, porque o
coeficiente de difusdo do Al e do Zn na fase B desordenada sdo maiores que na fase o
ordenada a temperaturas elevadas (DELAEY et al., 1978). Valores de coeficiente de difusédo
do Zn e do Al nas fases o e B, para algumas temperaturas, estdo expostos no anexo A. De
modo geral seria esperado que a difusdo na fase o, com nimero de coordenacdo 8, fosse
maior que na 3 com nimero de coordenacdo 12; contudo o fato da fase 3 ser desordenada nas

temperaturas de recristalizacao a difusdo é maior nesta fase.

2.2.4 Taxa de nucleacdo e taxa de crescimento dos nucleos

A taxa na qual um metal recristaliza depende da taxa na qual nucleos se formam e
crescem. A taxa de nucleacdo e crescimento determina o tamanho final de grdo do metal
recristalizado. Se nucleos se formam rapidamente e crescem lentamente, muitos cristais serao
formados antes da aproximagdo e contato entre si desses cristais, completando a
recristalizacdo. Neste caso o tamanho final de grdo é pequeno. Por outro lado, os gréos seréo
grandes quando a taxa de nucleacdo € baixa, comparado com a taxa de crescimento. A
cinética de recristalizacdo pode ser descrita frequentemente em termos destas duas taxas.

A influéncia do tamanho de grdo inicial esta descrita a seguir. Quando um metal
policristalino é encruado, os contornos dos grdos com maior concentracdo de discordancias
interrompem o processo de escorregamento que ocorre nos cristais. Como consequéncia, 0
reticulado adjacente ao contorno de grdo é, em média, mais distorcido que no centro dos
grdos. Diminuindo-se o tamanho de grdo aumenta-se a area do contorno de gréo e, portanto
aumenta-se o volume e a uniformidade do metal distorcido adjacente aos contornos. Este
efeito aumenta o numero de possiveis sitios de nucleacdo de novos gréos, portanto quanto
menor o tamanho de grdo anterior ao trabalho mecénico, maior sera a taxa de nucleacdo e

menores serdo os grao recristalizados para um dado grau de deformagdo (REED-HILL, 1972).
2.2.5 Crescimento dos gréos
Os graos em ligas de cobre sdo geralmente grandes, chegando a dimensdes de varios

milimetros em amostras fundidas, sendo visiveis a olho nu, crescendo também rapidamente

durante o tratamento térmico para transformagéo martensitica, isto & aquecimento no campo
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da fase 3, que no resfriamento dara origem a martensita. O refino de grdo pode ser alcancado
através do tratamento termomecénico. E importante mencionar, também, que o tamanho de
grdo, além da composi¢do quimica € um dos fatores que influencia as temperaturas de
transformacdes martensiticas no resfriamento.

O crescimento dos grdos ocorre porque quanto maior o tamanho de grdo, menor € o

acréscimo de energia livre. Supondo que um gréo seja uma esfera de didmetro d tem-se:

V, =nd®/6 (1)

onde Vg é o volume do gréo. Sendo Aq a area do gréo:

A =nd® (2

9

Para 1 mol de grdos representado por n

vV, 6V

=—2 (©)
Vg nd?

onde V, € 0 volume de 1 mol de gréos de uma dada fase; V4 dado pela equagéo 1.

A éarea total de contornos de grdo Acg em 1 mol é dada por:

. (4)

Assim, o acréscimo de energia livre AG, devido a presenca de contorno de grdo pode ser

estimada por:

6V,
A(}:'Acg"ch :T'ch (5)

onde yc4 € a energia de contorno de grao; Ay dada pela equagdo 4. Portanto:

AG oc ch
d
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Quanto maior o tamanho de grdo (didmetro d), menor o acréscimo de energia livre (AG),
isto é partindo de um volume de cristal sem contornos de gréo, a formagéo de graos maiores
aumenta menos a energia livre do que a formagéo de grdos menores no mesmo volume de
material.

Ap0s o crescimento chamado normal, pode ocorrer o crescimento anormal, quando
alguns gréos expandem consumindo os grdos vizinhos menores, até que todos os graos finos

estejam substituidos por grosseiros.

2.2.6 Avaliacdo da recristalizacdo

Diante da impossibilidade de se quantificar a recristalizacdo através de imagens
obtidas a partir da microestrutura, torna-se necessario o emprego de métodos indiretos. Com
estes métodos indiretos, a fracdo recristalizada deve ser associada ao valor de uma

propriedade mecéanica que se modifica com a recristalizagdo (FERREIRA, 2002).

2.3 Produtos de betatizacéo

2.3.1 Martensita

O termo martensita foi originalmente utilizado para designar o constituinte resultante
de témpera dos acos a partir da austenita. Por extensdo foi adotado o mesmo termo para a fase
que se apresenta na forma de plaquetas ou de lentes na liga Cu-Zn-Al temperada a partir da
temperatura em que a fase  é estavel. Em suma martensita é o termo para designar fase

formada na auséncia de difusao.

2.3.2 Transformagdo martensitica

A formacédo da martensita, sua deformacéo e a sua transformacéo reversa para a fase
prévia com orientacdo também prévia, sdo a origem do efeito memoria de forma de um
material metélico que possui este efeito. A deformacdo citada & macroscopica no material e as
temperaturas de transformacgdo dependem da composicao e do tratamento térmico da liga que
sdo ajustados para que o efeito memoria de forma seja ativado na temperatura desejada

durante a aplicagédo da liga. A figura 3 mostra esquematicamente a mencionada transformacéo



22

que é chamada de transformacgdo martensitica. Nesta figura estd mostrado que quando o
material é resfriado abaixo da temperatura Ms, a transformacdo martensitica se inicia pelo
mecanismo do tipo cisalhamento. As martensitas nas regides A e B tém a mesma estrutura,
mas orientacdes diferentes. Isto € chamado de correspondéncia de variantes das martensitas.
Ja que a martensita tem uma baixa simetria, muitas variantes podem ser formadas da mesma
fase de origem. Agora, se a temperatura é aumentada, e a martensita torna-se instavel, a
transformacédo reversa ocorre, e como esta é cristalograficamente reversivel, a martensita
reverte para a fase com a orientacdo original (OTSUKA; WAYMAN, 1998). “Variantes” ¢ o
nome dado para martensitas com diferentes indices de planos de habito nos quais as placas de
martensita sdo formadas. A figura 3 mostra ainda que o movimento dos atomos na
transformacdo martensitica & cooperativo em distancias menores que uma distancia
interatdmica, ou seja, € uma transformacao sem difusdo. A transformacdo martensitica ocorre
com o abaixamento da temperatura. Grande parte da transformagdo ocorre num intervalo
estreito de temperaturas, embora o inicio e o final da transformacéo se estendam ao longo de

uma faixa larga de temperaturas.

MMartensita

Figura 3 — Modelo simplificado da transformacéo martensitica.
Fonte: adaptado de Otsuka; Wayman, 1998, p. 3.
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A figura 4 mostra que as temperaturas de transformacdo em aquecimento e
resfriamento ndo coincidem havendo, portanto uma histerese.

As variantes da martensita sdo formadas lado a lado, assim reduzem mutuamente as
tensdes geradas na formacdo das placas de martensita. Se toda a fase de origem, fase 3, for
transformada em martensita conforme o material for resfriado abaixo da temperatura Ms e se
todas as variantes da martensita, que s&o em nimero de 24, forem individualmente sujeitas a
deformacéo, a amostra como um todo n&o sofre mudanca de forma devido a uma outra forma
de auto-acomodacdo complementar que ocorre por maclacdo nas variantes (FUNAKUBO,

1987).

L 100
) t
2 X
g AL g
g
(&)
A L0
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l . '

Mg M As &
Temperatura —>

Figura 4 — Representacdo esquematica da variacao tipica
da extensdo, AL, em fungdo da temperatura, a tensdo constante.

Fonte: adaptado de Fernandes, 2003, p. 2.
2.3.3 Efeito memdria de forma

Esta representada esquematicamente na figura 5b a estrutura da martensita, constituida
por um empacotamento de variantes auto-acomodadas e macladas entre si. Se uma forga
externa for aplicada neste estado, isto é na fase martensita, a variante que mais
favoravelmente for induzida a formar-se, originando a deformacé&o mais significativa segundo
a direcdo da solicitacdo aplicada, serd agquela que sera mantida, e que se tornara por isso
dominante na configuragdo final (figura 5c). O aquecimento do material martensitico,
deformado, acima da temperatura As reverte para a fase B recuperando a forma original

(figura 5a). Este fendmeno é chamado de efeito memoria de forma (FERNANDES, 2003).
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Figura 5 — Esquematico. Processo de transformacao martensitica, deformacéo macroscépica
e transformagcdo reversa. (a) Fase B, estado com forma e dimensGes originais. (b) Variantes
auto-acomodadas macladas A, B, C e D ap0s resfriamento e transformacéo em martensita.
(c) A variante A torna-se dominante quando a tensdo o é aplicada.

Fonte: Fernandes, 2003, p. 2.
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Figura 6 — Esquematico. Mecanismo de efeito memdria de forma. (a) Monocristal da fase B
original. (b) Martensita auto-acomodada formada por resfriamento abaixo da temperatura
M. (c-d) Deformacdo da martensita a temperatura abaixo da My, seguindo com selecdo de
uma variante e exclusdo de outras. (e) Com o0 aquecimento a temperatura acima de Ay, cada
variante reverte para a fase original com orientacdo de origem pela transformacao reversa.

Fonte: adaptado de Otsuka; Wayman, 1998, p. 37.
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A figura 6 ilustra o mesmo mecanismo de efeito memoria de forma citado, num
monocristal, partindo da microestrutura original de fase B no lado esquerdo da figura,
passando pela transformacdo martensitica com resfriamento, deformacdo com selecdo de
variantes e aquecimento resultando em reversdo para a fase [ original no lado direito da

figura.
A figura 7 também ilustra o efeito memoria de forma em funcdo da tensdo e

deformacéo da fase martensitica.

T

Figura 7 — Esquematico. No final do carregamento e descarregamento
mecénico (ABC) a temperatura constante T, o material apresenta
deformacéo residual (AC), que pode ser recuperada através do ciclo de
aquecimento e resfriamento (CDA). Efeito memoria de forma.

Fonte: Fugazza, 2003, p. 10.

Na figura 7 a tenséo o é aplicada na martensita a temperatura abaixo da My, ocorrendo
deformagdo no trecho AB. A parte inicial deste trecho é uma reta correspondendo a
deformacéo elastica da martensita, e o trecho restante até o ponto B corresponde a deformacao
com a selecdo de uma variante preferencial. Ao descarregar partir do ponto B o
comportamento é eldstico, trecho reto BC, mantendo as variantes do ponto B resultando em
uma deformacdo residual representada pela distancia AC (PINA; 2006). Contudo por
aquecimento acima da temperatura As, a martensita transforma-se em fase f e o material
recupera a sua forma original. Esta forma é mantida durante o resfriamento abaixo da

temperatura Mg, quando a fase 3 se transforma novamente em martensita ( FUGAZZA, 2003).
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2.3.4 Pseudoelasticidade ou superelasticidade

Quando uma tensao unidirecional for aplicada ao material a temperaturas acima da Ay,
inicialmente observa-se deformacdo elastica normalmente linear com a tensdo, em seguida
atinge-se um valor critico dessa tensdo no qual ocorre a transformacdo da fase [ para
martensita ndo maclada. Conforme a deformacdo continua em condigdo isotérmica, a tenséo
se mantém constante até a completa transformacdo da fase B. Continuando a aumentar o
carregamento deforma-se a martensita maclando-a. ApOs descarregar, a martensita re-
transforma para fase B3, ja que a martensita é instavel a temperaturas acima da temperatura Ay,
contudo a niveis de tensdes abaixo das de carregamento produzindo uma histerese como
mostrado figura 8. Ao final do descarregamento se a temperatura estiver acima da Ay, a
deformacdo ocorrida durante o carregamento é espontaneamente desfeita. Este notavel
processo permite uma capacidade de absorcéo de energia sem deixar deformacéo residual, e é
chamado de pseudoelasticidade ou superelasticidade. Se a temperatura do material for menor
que Ay, somente parte da martensita induzida por tensdo re-transforma para fase f3; entéo
restard deformacdo residual no final do descarregamento, que pode ser revertida por
aquecimento acima da temperatura As (FUGAZZA, 2003).

C
(8]
B
D
A
< :
E

Figura 8 — Esquematico. Tensdo ¢ deformando a temperatura
acima da Ay, com total recuperacdo de forma ao descarregar,
sem deixar deformacao residual permanente. Efeito
superelastico ou pseudoelastico.

Fonte: Fugazza, 2003, p. 10.
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A deformacao elastica total e reversivel, em questdo, corresponde a aproximadamente
dez vezes a deformacéo elastica de um material metalico normal (DELAEY et al., 1978). O
termo pseudoelasticidade é utilizado também para designar a deformacéo elastica reversivel,
devido a reorientacdo da martensita quando as tensdes sdo aplicadas na fase martensitica e sdo
inferiores as de limiar de reversibilidade. Esta deformacdo el&stica reversivel é mais
conhecida como comportamento tipo borracha pela semelhanga com o comportamento nao
linear da borracha, na curva tenséo versus deformacéo.

Em alguns casos o envelhecimento da martensita causa a maclacdo da martensita ao
descarregar a temperaturas abaixo de Ms (LAGOUDAS, 2008). A martensita estd maclada
quando a peca estiver na sua forma original a temperaturas abaixo da M.

2.3.5 Capacidade de amortecer vibracoes

A capacidade de amortecer vibracdo e impacto da martensita, da liga com memoria de
forma, se deve a friccdo interna do material. A friccdo interna, provocada pelas vibracdes e
impactos, ocorre com 0 movimento reversivel das interfaces entre diferentes variantes da
martensita. Observagfes por microscopia eletrdnica revelam contratastes especificos nas
interfaces que sdo explicados como sendo discordancias de interface. Estas discordancias
formam uma rede ordenada. A facilidade de movimentacdo destas discordancias nas
interfaces da martensita contribui para a elevada capacidade de amortecimento (OTSUKA;
WAYMAN, 1998).

2.3.6 Martensita termoelastica

A martensita termoelastica € um produto de transformacéo da fase 3 com crescimento
continuo da fase martensitica, em fracdo volumétrica, durante o resfriamento. Se o
resfriamento for interrompido, a transformacéo e o crescimento das plagquetas cessam; assim
qgue o resfriamento prossegue, o crescimento da martensita é retomado. Durante o
aquecimento, a transformagéo inversa ocorre por reversdo das interfaces, sendo a fase original
totalmente reconstituida. No caso da martensita ndo termoelastica, assim que uma plaqueta se
desenvolve até atingir certa dimensdo, como resultado do resfriamento, o seu crescimento é
bloqueado mesmo que o resfriamento tenha prosseguido; este bloqueio esta associado a uma

imobilizacdo da interface. A transformacdo inversa ndo se produz por movimento de reverséo
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da interface, mas sim por nucleacdo da fase p nas plaquetas de martensita. Daqui resulta que a
fase original ndo ird necessariamente reassumir a sua orientacdo inicial (FERNANDES,
2003). A martensita termoeléstica cresce em fracdo volumétrica também com aplicacdo de
tensdo mecanica, e decresce com o descarregamento da tensdo. A variacao de energia livre na
formacdo desta martensita € dada pela soma de duas parcelas sendo uma destas, funcdo da
temperatura (variagdo de energia quimica) e outra dependente de tensdo (energia de
deformacéo elastica). Quando os cristais de martensita atingem certo tamanho, o valor do
decréscimo da energia livre termoquimica somado ao valor do acréscimo da energia livre
elastica resulta em certo valor proximo do minimo, e o crescimento cessa. Deste equilibrio
entre o efeito térmico e o elastico surgiu o termo “termoelasticidade”, e em decorréncia disso
o termo “martensita termoelastica”. Uma vez que o equilibrio mencionado for alcancado, se
o material for resfriado ou uma forca externa aplicada os cristais de martensita voltardo a
crescer. E fundamental que a reacdo martensitica seja termoelastica para que o efeito memoéria
de forma ocorra (FUNAKUBO, 1978).

A figura 9 mostra a martensita ndo termoelastica e a termoelastica. Na figura 9(A) as
placas paralelas correspondem a martensita ndo termoeldstica, e a fase na forma de placas
formando angulos agudos, nesta figura, € a martensita termoelastica em menor fracdo

volumétrica. Na figura 9(B) predomina a martensita termoelastica devido ao enriquecimento

Figura 9 — Liga Cu-Zn-Al contendo 77,1%Cu, 16,7%Zn e 6,2%Al, porcentagem em massa. Microscépio
optico, 620x. (A) Liga temperada de 880 °C. Martensita ndo termoelastica na forma de placas

paralelas como as circuladas na figura, e martensita termoelastica na forma de ponta de langa

formando angulos agudos, como as indicadas pelos pares de setas. (B) Liga aquecida a 880 °C,
resfriada para 560 °C, mantida nesta temperatura e em seguida temperada. Martensita

termoelastica predominantemente, como as indicadas pelos pares setas, e fase o com seccéo poligonal.
Fonte: Zel’dovich et al., 1997, p. C5-182.



29

em zinco na fase p (ZEL’DOVICH et al., 1997) por ter sido mantida a amostra em um
patamar de 560 °C durante o resfriamento.

A composicdo da fase p € um fator fundamental na transformacdo martensitica
termoeléstica. Os autores verificaram por ensaio de dilatometria que a amostra da figura 9(A)
apresentou uma dilatacdo maior que a da figura 9(B) e observaram, por microscopio optico,
que os materiais das ambas as figuras mostraram relevos na superficie que apareciam e
desapareciam caracterizando transformacdo termoelastica, isto € auto-acomodacdo das
deformacoes.

A figura 10 mostra a morfologia de ponta de lanca vista em microscépio eletrénico de
transmisséo, onde as variantes em diagonal na foto foram descritas como cristais consistindo
de duas partes macladas indicadas pelos nimeros um e dois. A fase ’, citada na descrigdo da
figura 10 é a martensita produto de transformacdo da fase P, ( B2 ou ainda tipo CsCl)
de estrutura ordenada, formada durante a témpera, que por sua vez tem origem na fase 3
desordenada em temperatura elevada. Para baixos teores de Al na liga Cu-Zn-Al a fase que

origina a martensita é a B2.

Figura 10 — Mesma liga mostrada na figura 9(B).
Morfologia de ponta de lanca da martensita
termoelastica 3.

Fonte: Zel’dovich et al., 1997, p. C5-184.

A figura 11 apresenta uma isopleta a 6%Al (em massa percentual), préximo do teor
deste elemento na liga da figura 9. Observa-se na isopleta que para a liga da figura 9, que
possui 16,7%Zn o teor deste elemento na fase p aumenta com o decréscimo da temperatura,

justificando o aumento do teor do mesmo na fase § durante o patamar de 560 °C.
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Figura 11 — Isopleta a 6%Al (em massa percentual) fixa
para a liga Cu-Zn-Al.
Fonte: Miyazaki; Otsuka, 1989, p. 369.

A figura 12 ilustra a estrutura B2 com o desenvolvimento das 24 possibilidades de

transformacéo dessa estrutura austenitica (fase ) em martensitica no plano (110).

A
&

Figura 12 — Estrutura cristalina B2. A célula unitaria no lado esquerdo da figura
indica quatro variantes (setas) no plano (110). O grupo de cubos no lado direito
da figura mostra os seis planos de habito possiveis. Total de 24 variantes.
Fonte: Pina, 2006, p. 5.

Para altos teores de Al ocorre a transicdo entre as fases de B2 para DOj3 e vice-versa
(B2 <> DOs3) (MIYAZAKI; OTSUKA, 1988). Por exemplo, para a liga 76,81Cu-15,12Zn-
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8,07Al, porcentagem em massa, a fase de origem da martensita pode ser B2 ou DOz também
ordenada. As fases martensiticas herdam as superestruturas B2 e DO3 descritas. A fase B2
origina a martensita 9R ortorrombica ou M9R monoclinica; a fase DO3 se transforma na
martensita 18R ortorrdbmbica ou M18R, sendo o prefixo M um indicador do sistema
monoclinico de cristais. A figura 13 mostra o arranjo atbmico nos planos (110) que se

repetem alternadamente no reticulado cristalino.

(A) (B)

— [001]

— [110]

Figura 13 — (A) e (B): arranjos atbmicos em plano (110) que
se alternam entre si na estrutura cristalina DO (esquematico).
Fonte: Miyazaki; Otsuka, 1989, p. 354.

A figura 14 ilustra a estrutura DOz também chamada de tipo FesAl.

® ®
L ®
(A) Célula unitaria ® Fe (B) Plano (110) (C)Plano (110)

Figura 14 — Estrutura cristalina DO; (esquematico). Os arranjos atdmicos de (B) e (C)
se alternam entre si no reticulado cristalino possuindo a célula unitaria (A).
Fonte: adaptado de Miyazaki; Otsuka, 1989, p. 354.

As variantes da martensita termoeléstica sdo mostradas na literatura também utilizando

microscopia optica, com iluminacdo por luz polarizada, sendo as amostras preparadas por
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polimento eletrolitico. Para a liga Cu-Zn-Al é utilizada a solu¢do de H3PO, saturada com
CrO;3 para polimento eletrolitico. A figura 15 mostra a martensita termoelastica, em grupo de
quatro variantes, (A, B, C e D). Os pares de variantes A-C formam a morfologia de ponta de

lanca e o par A-D, a de forquilha.

Figura 15 — MicroscoOpio 6ptico. Martensita 18R auto-

acomodada. Grupo de 4 variantes: A, B, C e D.
Liga Cu-15,2Zn-8,1Al (porcentagem em massa).
Fonte: Saburi; Wayman, 1997, p. 985.

A area contornada por um retangulo no centro da figura 15 mostra bandas internas na
juncdo das variantes A-D, o mesmo ocorre na parte inferior direita da figura. Estas bandas
correspondem as maclas (SABURI; WAYMAN, 1979).

E possivel formar seis pares de variantes, mas devido a simetria cristalogréfica trés s&o
equivalentes a outros trés. Os pares A-B, A-C e A-D séo equivalentes aos (C-D), (B-D) e (B-

C) respectivamente. O par A-B possui morfologia de cunha, A-C forma angulo agudo na
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juncéo, e o A-D forma morfologia de forquilha (UMEMOTO; WAYMAN, 1978). Conforme
as placas de martensita crescem com a diminuicdo de temperatura a fase de origem ndo se
deforma plasticamente na redondeza destas placas em crescimento devido a auto-
acomodacéo. A figura 16 mostra a fase de origem da martensita, B, isenta de sinais de
escorregamentos (deformacdo plastica) entre placas de martensita ja formadas. Nao haveria

transformacdo inversa de martensita para a fase original, se esta Ultima deformasse
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Figura 16 — Microscdpio eletronico de transmissdo. Martensita 18R e fase
de origem B;. Liga Cu-15,2Zn-8,1Al (porcentagem em massa).
Fonte: Saburi; Wayman, 1997, p. 986
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plasticamente pelos campos de tensdes gerados pelas primeiras placas de martensita
formadas, pois ndo poderia reassumir a orientacdo original das variantes na fase de origem. A
area selecionada por um retangulo na parte inferior da figura 15 esta detalhada na figura 17,
na qual sdo mostradas falhas de empilhamento das variantes A-C no plano basal (001) de
ambas (SABURI; WAYMAN, 1979).

Figura 17 — Microscépio eletrdnico de transmissdo. Martensita 18R.
Liga Cu-15,2Zn-8,1Al (porcentagem em massa). Detalhe da &rea
selecionada na figura 10.

Fonte: Saburi; Wayman, 1997, p. 987.

O plano (001) da martensita é o de maclacdo. Quando a martensita se forma ocorre
cisalhamento no plano da fase DO; e na martensita o plano que corresponde ao citado é

0 (001) mais compacto (OTSUKA; WAYMAN, 1998), ou seja, na transformacdo martensitica
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o plano muda para (001) com maior densidade atdmica, justificando ser o plano de
maclacdo e plano basal. A interface entre as variantes coincide com o plano

A figura 18 mostra a relacdo de maclas nos pares de variantes; a fase clara é a fase
original, e as finas bandas nas ambas as variantes de cada par sd&o maclas (OTSUKA;
WAYMAN, 1998).

Figura 18 — Microscopio 6ptico. Martensita com morfologia de ponta de

lanca, em liga Cu - 14,2Al - 4,2Ni (porcentagem em massa).
Fonte: Otsuka; Wayman, 1998, p. 4.



36

A figura 19 exibe placas de martensita em diferentes gréos, nas mesmas posi¢oes do
contorno comum de dois gréos da fase de origem, no local contornado por um retangulo. O
processo de transformacdo martensitica termoelastica seleciona as mesmas variantes no gréo
vizinho da fase de origem, também para reduzir as tensdes, quando os planos de habito destes
grdos vizinhos estiverem inclinados entre si; esta caracteristica € chamada de compatibilidade
de deformacdo com a selecdo de mesmas variantes para auto-acomodacdo, o que propicia a
continuidade da mesma deformacdo elastica de transformacdo local de um grdo no seu
vizinho. Contudo quando os planos, em graos adjacentes, estiverem torcidos entre si ndo sera
possivel esta continuidade das mesmas variantes através do contorno de grdo. (UEDA;
YASUDA; UMAKOSHI, 2000). O local do contorno de grdo em que ocorre a selecdo de
mesmas variantes em lados opostos deste contorno varia com a velocidade de aplicacédo de
uma mesma tensdo; para maiores velocidades de carregamento ocorre um aquecimento maior
na amostra durante o ensaio devido ao menor tempo de dissipacdo de calor gerado
(BRINSON; SCHMIDT; LAMMERING, 2002).

Figura 19 — Microscopio éptico; luz polarizada. Selecdo de

variantes da martensita em liga Cu — 10Al — 5Zn - 5Mn
(porcentagem em massa).

Fonte: adaptado de Brinson; Schmidt; Lammering, 2002,
p. 766.

Em suma, na transformagdo martensitica termoelastica as 24 variantes possiveis de
formacdo da martensita, sdo divididas em seis grupos de quatro variantes. Tem-se um grupo
mais favoravel a transformacdo martensitica para as tensdes, térmica ou aplicada, que
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estiverem atuando no local. Ao formar uma variante da martensita 0 campo de tensdes
resultante na vizinhanga faz com que forme outra variante do mesmo grupo, assim
sucessivamente a proxima variante do mesmo grupo € induzida a se formar. As variantes se
juntam em pares que formam angulos caracteristicos da martensita termoelastica na seccéao
metalografica, e estes pares guardam entre si uma relacdo de maclagdo. Tanto a formacéo de
pares como a maclacdo sdo mecanismos de auto-acomodacdo, isto €, reducdo das tensdes
aplicada, térmica e de transformacdo martensitica. Desta maneira se explica os angulos entre
variantes em martensita termoelastica vistos em sec¢do metalografica. Maiores carregamentos
deformam as placas formadas, causando a maclacéo destas que também é um mecanismo de
auto-acomodacdo. Com esta forma de transformacdo é possivel a transformacdo reversa
seguindo 0 mesmo caminho no sentido inverso. Revertendo a microestrutura e as orientacdes
dos planos de habito, reverte-se também a deformacdo macroscopica recuperando a forma
original de uma peca com efeito memoria de forma apds ser deformada. Portanto quando se
observa, ao microscopio Otico, varias placas paralelas de martensita ou placas longas desta
fase, mesmo com maclas, mas ndo formando par com outra variante que possui relacdo de

maclacdo descrita, trata-se de martensita ndo termoelastica.

2.3.7 Diagrama de fases Cu-Zn-Al

E impossivel fazer um bom planejamento da composicdo de uma liga e das suas
condicBes de tratamento térmico, para pesquisa ou aplicacdo pratica, sem o conhecimento do
diagrama de equilibrio desta liga. As determinacGes experimentais, tais como corte isotérmico
e isopletas em varias temperaturas e composi¢cdes do diagrama ternario de fases consomem
muito tempo. Um método avancado de calcular os dados de um diagrama de varios
componentes é a técnica CALPHAD (célculo de diagrama de fases). Neste método as
propriedades termodindmicas de um sistema podem ser analisadas usando modelos
matematicos para a energia livre de Gibbs das fases individuais. Uma vez que uma consistente
descricdo termodindmica de um sistema for obtida, todo tipo de diagrama de fases e
propriedades termodindmicas de interesse podem ser calculados (GUO et al., 2008). A
descricdo termodinamica de um sistema ternario é desenvolvida com base nas descri¢des dos
bin&rios dos componentes. Para o sistema Cu-Zn-Al foram realizadas as descrigdes dos
binarios Al-Cu, Al-Zn e Cu-Zn (LIANG; CHANG, 1998).

A figura 20 mostra um corte isotérmico do diagrama Cu-Zn-Al experimental a
temperatura de 700°C e a figura 21, 0 mesmo corte no diagrama calculado para comparagéo.



N N
%] 8.2 0.4 8.6 8.8 1.8
Fragao molar Zn

Figura 20 — Corte isotérmico a 700 °C no diagrama Cu-Zn-Al experimental.
Fonte: Liang; Chang, 1998, p. 26.

N N
% 8.2 8.4 8.6 8.8 1.0
Fragao molar Zn

Figura 21 — Corte isotérmico a 700 °C no diagrama Cu-Zn-Al calculado pelo
programa Thermo-Calc®.
Fonte: Liang; Chang, 1998, p. 34.
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A semelhanca entre as figuras 20 e 21 indica uma boa concordancia entre o diagrama
experimental e o calculado.

A figura 22 ilustra uma isopleta do diagrama Cu-Zn-Al calculado pelo programa
Thermo-Calc®, com teor constante de Zn de 4% (porcentagem em massa). As linhas do
diagrama calculadas por Miettinen (2002) estdo em melhor concordancia com os dados
experimentais de Bauer e Hansen (1932), em comparagdo com as linhas de Liang e Chang
(1998).
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Figura 22 — Isopleta calculada pelo programa Thermo-Calc® em 4%
Al (massa percentual) constante no sistema Cu-Zn-Al, junto com os
dados experimentais de Bauer e Hansen (1932) plotados em pontos.
As linhas cheias correspondem aos calculos de Miettinen (2002), e as
tracejadas, ao estudo anterior de Liang e Chang (1998).

Fonte: Miettinen; 2002, p. 127.

O apéndice A mostra um conjunto de expressdes termodindmicas (descricdo
termodinamica do sistema Cu-Zn-Al) no formato de um arquivo Thermo-Calc® para formar
base de dados para os célculos, e 0 anexo B apresenta uma base de dados pronta, otimizada
com dados publicados de Miettinen, que foi utilizada neste trabalho.
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2.3.8 Curvas tempo-temperatura-transformacéo (TTT)

Ha dois objetivos no tratamento térmico da liga Cu-Zn-Al com efeito memdria de
forma, a memorizacdo de uma forma desejada e transformacéo da liga para a fase . Para
satisfazer estas duas condicdes a liga é aquecida no campo da fase . O resfriamento é feito
em agua, e dependendo da composicdo da liga € preciso adicionar um agente acelerador do
resfriamento tal como KOH, para evitar a precipitagdo da fase a (OTSUKA; WAYMAN,
1998).

A figura 23 mostra um diagrama de transformacdo isotérmica da liga Cu-20%Zn-
5%Al em massa percentual, obtido por resfriamento a partir da fase . Para esta liga forma-se

fase o na temperatura de 673 K no tempo de 34 s no nariz da curva.
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Figura 23 — Diagrama de transformac&o isotérmica da liga
Cu 20Zn 5Al (porcentagem em massa).
Fonte: Delaey et al, apud Otsuka; Wayman, 1998, p. 145.

As duas figuras seguintes apresentam diagramas TTT obtidos a partir da martensita,
que foi aquecida em patamares isotérmicos. Tracaram-se curvas medindo-se o tempo de
obtencdo de uma fragdo volumétrica predeterminada de fase o para vérias temperaturas
mantidas constantes (ASANOVIC’; DELIJIC’; JAUKOVIC’, 2006). Na figura 24 a
temperatura de 560 °C se obtém 10% de fase o no tempo de 8 s (escala logaritmica) no nariz

da curva da liga Cu 17,9Zn 5,4Al (porcentagem em massa).
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Figura 24 — Diagrama de transformacéo isotérmica da
liga Cu 17,9Zn 5,4Al (porcentagem em massa).
Fonte: Asanovic’; Delijic’; Jaukovic’, 2006, p. 155.

Na figura 25 a temperatura de 520 °C se obtém 10% de fase o em 2 s na liga Cu
25,7Zn 3,1Al (porcentagem em massa) no nariz da curva TTT.
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Figura 25 — Diagrama de transformacéo isotérmica da
Liga Cu 25,7Zn 3,1Al (porcentagem em massa).
Fonte: Asanovic’; Delijjic’; Jaukovic’, 2006, p. 155.

O tempo decorrido para precipitar a fase o na liga Cu-17,9Zn-5,4Al (figura 24) é
maior do que para a liga Cu-25,7Zn-3,1Al (figura 25). Os teores dos solutos, Zn e Al, na fase
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o sS40 menores que na fase de origem que nestes casos é a martensita. Desde que no Al tanto o
ponto de fusdo como o raio atdbmico sdo maiores que no Zn, a difusdo dos 4tomos de Al é o
fator dominante na taxa de precipitacdo da fase o. Portanto as amostras da liga Cu-17,9Zn-
5,4Al requerem maior tempo para difusdo dos atomos de Al para fora da regido que serd a
fase o, em comparagdo com as amostras da liga Cu-25,7Zn-3,1Al (ASANOVIC’; DELIJIC’;
JAUKOVIC’, 2006). Assim para ligas Cu-Zn-Al com menores teores de Al é preciso meios
de témpera com maior severidade, para evitar a formagdo de fase o para uma mesma
espessura de parede da peca. Pelo anexo A também se verifica que o coeficiente de difusao

dos atomos de Al é menor que o de Zn.

2.3.9 Relacdo entre composicao e temperatura Mg na liga Cu-Zn-Al

Para estabelecer uma relacdo entre a composicdo e a temperatura de transformacéo
martensitica, os pesquisadores coletaram 138 temperaturas Mg de varias ligas Cu-Zn-Al de
diferentes composi¢fes. Foi encontrada a seguinte expressao matematica, atraves de um
programa de computador envolvendo regressdo linear de primeira ordem utilizando duas

varaveis independentes, concentracGes de Zn e Al:

M., (°C) =1890 —51Zn (Wt.%) —134.5A1 (Wt.%) (6)

Usando esta relacdo, que prediz a temperatura Mg, é possivel estimar a temperatura em que o
efeito memdria de forma se manifesta com razodvel precisdo antes de fundir aliga (LEE;
WAYMAN, 1986).

2.3.10 Morfologia da fase o de Widmanstatten

A energia de ativacdo para o crescimento da morfologia de Widmanstatten é fornecida
pelo rapido resfriamento ou grande superresfriamento. Conforme a velocidade de
resfriamento aumenta, a difusdo dos atomos para os contornos de alto angulo torna-se lenta;
mas se as distancias de difusdo sdo minimizadas pela morfologia da fase e o crescimento
ocorre em direcBes cristalogréficas preferenciais, a velocidade de crescimento pode ser
aumentada. Para a morfologia de Widmanstatten o tamanho da placa ou da agulha diminui

conforme a velocidade de resfriamento aumenta, e o crescimento ocorre principalmente ao
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longo das diregBes para os quais os contornos de alto angulo tém maior mobilidade na fase de
origem. Nos contornos de baixo angulo onde a fase de origem e a fase produto sdo
semicoerentes, 0 crescimento das placas ou das agulhas é limitado quando em baixas
temperaturas (TOMER, 1991).

A figura 26 mostra a fase o de Widmanstdtten em matriz de fase § em uma liga

60%Cu-40%2Zn (porcentagem em massa).

Figura 26 — Fase o em certos planos de  na estrutura de

Widmanstatten em uma liga 60Cu-40Zn (porcentagem
em massa). A mudanca de orientagdo da fase o
precipitada esta associada com a orientacdo da fase f.
Fonte: Tomer, 1991, p.114.

2.3.11 Morfologia massiva

Na transformacdo massiva a fase de origem é decomposta em uma ou mais fases novas
que tém a mesma composicdo da fase original, porém diferente estrutura cristalina.
Nesta transformacdo ocorre migracdo de interface, da fase de origem com a fase de
morfologia massiva, com movimentacdo civil dos &tomos, portanto por difusdo a curta
distancia em resfriamento rapido do material. A migracdo das interfaces o/ € termicamente
ativada e semelhante a migracdo dos contornos dos grdos, durante a recristalizacdo de uma
fase, contudo com energia de ativacdo maior em varias ordens de grandeza, o que explica a

elevada velocidade de transformacéo.
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A figura 27 mostra a fase o massiva formada nos contornos dos grédos da fase p na liga
binéaria Cu-38,7%2Zn (porcentagem em massa) temperada a partir de 850 °C em salmoura a
temperatura de 0 °C (PORTER; EASTERLING, 2004). A figura mostra também a formacéo
de algumas pequenas precipitacfes a altas temperaturas nos contornos dos graos, fase mais
escura, devido a insuficiéncia de velocidade de resfriamento para evitar a formacdo destes

precipitados antes do inicio da transformacao massiva.
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Figura 27 — Liga Cu-38,7Zn (porcentagem em massa).
Morfologia massiva da fase o nos contornos dos gréos da
fase 3. Algumas precipitacdes a temperaturas elevadas
também nos contornos dos graos.

Fonte: Hull; Garwood, 1956 apud Porter; Easterling, 2004,
p.355.

A figura 28 apresenta um diagrama tempo temperatura transformacdo com
resfriamento continuo (TRC) esquemético de liga Cu-Zn, mostrando a velocidade necessaria
de resfriamento para a formagdo da morfologia massiva da fase o, em comparagdo com as de
obtengcdo da morfologia da fase o de Widmanstatten e obtencdo da martensita. Curva 1:
resfriamento lento produzindo grdos equiaxiais de fase o. Curva 2: resfriamento mais rapido
que na curva 1 produzindo a fase o de Widmanstatten. Curva 3: témpera com velocidade
moderada de resfriamento produzindo a morfologia massiva. A morfologia massiva é formada
em velocidades de resfriamento elevadas o bastante para reter a fase 3 em temperaturas

abaixo das do seu campo no diagrama de equilibrio, assim a fase o de morfologia massiva
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mantém a composicao da fase B de origem na liga Cu-Zn. Curva 4: resfriamento mais rapido

que na curva 3 formando martensita.
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Figura 28 — Possivel diagrama TRC, esquematico, para liga Cu-Zn.
Fonte: Porter; Easterling, 2004, p. 354.

Nas ligas Cu-Zn-Al com baixos teores de Al, em torno de 3,0 a 3,5%, para formar
martensita em toda a microestrutura é preciso elevadas velocidades de resfriamento para

evitar a formacdo da fase o nas suas morfologias: equiaxial, Widmanstétten e massiva.

2.3.12 Fase gama

Em liga Cu-Zn-Al forma-se a fase y em aquecimentos a temperaturas de 523 a 773 K
(FURLANI; STIPCICH; ROMERO, 2004). Conforme os autores a fase y é precipitada a
temperaturas de 523 a 773 K com formatos diferentes. A 523 K o formato é de pares de asas
de borboleta simétricas, a 713 K o formato € de roseta como mostrado na figura 29, e a 748 K

se torna aproximadamente globular. Na figura 29 a fase matriz é {3, os precipitados mais finos
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contornando graos sdo fase o de Widmanstéatten e os precipitados de cor cinza maiores sao de

fase v.

Figura 29 — Liga 75,283Cu-16,5652n-7,759AI-0,300Ti-

0,075B (porcentagem em massa). Amostra aquecida a

713 K por 600 s. Fase y na forma de roseta, o de
Widmanstatten na forma de finos precipitados em
contornos de grdos em matriz de fase B. Microscopio
optico.

Fonte: Furlani; Stipcich; Romero, 2004, p. 389.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Obtencéo da liga

A liga Cu-Zn-Al selecionada para este trabalho foi fundida em um forno de indugéo do
IPT — Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas. O vazamento foi feito em molde metélico obtendo-
se um lingote medindo aproximadamente 33 por 33 mm de base e 65 mm de altura.

O lingote foi cortado em seccBes longitudinais utilizando-se uma maquina com disco
abrasivo refrigerado a 4gua resultando em trés partes de aproximadamente 33 mm de largura
por 9,3 mm de espessura e 65 mm de comprimento conforme mostrado na figura 30. As faces
com acabamento do corte foram lixadas com refrigeracdo a agua para acerto do paralelismo

para posterior laminacao.

Figura 30 — Lingote cortado em duas sec¢es longitudinais
e as partes empilhadas reconstituindo a forma aproximada
do fundido.

Dimens6es aproximadas em mm.

3.2 Caracterizagfes microestruturais

3.2.1 Preparacédo das amostras metalogréficas

As amostras foram cortadas com disco abrasivo refrigerado, ou com serra manual nos

casos de amostra muito pequena; sendo a superficie formada pelo corte, lixada para remover o
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encruamento. Os corpos de prova foram embutidos em baquelite e lixados sempre com
refrigeragéo intensa para evitar transformacéo de fase. As granas das lixas usadas foram 220,
320 e 500. O polimento, mecanico, foi realizado em politriz semi-automatica com feltro
empregando-se particulas de diamante de 3 um em suspensdo em liquido refrigerante e
lubrificante solivel em agua, ja preparado pelo fabricante deste meio abrasivo. O acabamento
final foi feito em pasta de diamante de 0,25 um refrigerando-se com &lcool, e em alguns casos
foi finalizado em seguida com polimento em suspensdo de alumina de 0,05 pm em &gua
deionizada.

O ataque quimico para revelar as microestruturas foi realizado por imerséo no reagente
chamado percloreto de ferro e no reagente dicromato de potassio. Ambos 0s reagentes
revelam as fases o (independente da morfologia) , B, ¥ e martensita. Contudo na liga Cu-Zn-
Al deste trabalho, o reagente percloreto de ferro revela melhor os contornos dos grédos e
detalhes da fase B, e 0 reagente dicromato de potassio revela melhor os contornos dos graos
da fase a. A fase 3 possuindo maiores teores de Zn e Al em relagéo a fase a, € atacada mais
facilmente, portanto deve ser examinada em primeiro lugar e em seguida a fase o pode ser
atacada mais intensamente quando necessario com o reagente dicromato de potassio; nestas

ocasifes a fase 3 pode tornar-se excessivamente atacada.

3.2.2 Anélise microestrutural

A analise microestrutural foi quase totalmente realizada por microscopia Optica,
exceto a morfologia de Widmanstétten da fase o muito fina, uma precipitacdo de o ocorrida
aparentemente como se fosse massiva e uma amostra martensitica foram observadas através

do MEV. A preparacdo de amostra para 0 MEV foi a mesma efetuada para microscopia 6tica.

3.2.3 Medicédo do tamanho de grao

Os tamanhos de grdos das amostras foram medidos empregando-se 0 método do
intercepto linear e circular que é um dos procedimentos padronizados pela norma ASTM E-
112 (1996). Neste método pode ser contado 0 numero de interse¢des de uma linha reta ou
circular com os contornos dos grdos. Este método pode ser aplicado independentemente da

forma dos grdos, empregando-se a equacdo abaixo:
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U]

onde

d: diametro planar médio de grao;

Lt: comprimento total da linha teste;

P1: nimero de intersecc¢des da linha com os contornos dos graos;
M: aumento.

(PADILHA; AMBROZIO FILHO, 2004)

A medigdo de tamanho de gréo foi realizada por analisador de imagem com resultados
do didmetro médio em pm por ser a unidade normalmente utilizada nos trabalhos com liga
Cu-Zn-Al encontrados na literatura. Utilizou-se o programa de computador Axio Vision 4.7¢
da Zeiss no qual se traca uma linha reta ou uma circunferéncia, com o mouse, sobre 0s graos
que aparecem no monitor. Junto a reta tracada, aparece o valor numérico do comprimento
desta linha no aumento de imagem que estiver sendo utilizado, portanto ja sendo o valor de
Lt Analogamente tracando-se uma circunferéncia sobre os grdos, aparece indicado o valor
real do raio que multiplicado por 2x resulta em Lt Obtendo-se assim o comprimento da linha
teste Lt da equacgéo 7, ndo precisando dividir pelo aumento M da equacéo.

Na contagem do numero de interseccdes, o valor de P; na equacdo 7, foi adotado o
critério do numero de intersec¢des como sendo igual ou maior que 35, para que se tenha uma
precisdo satisfatoria do tamanho de grdo. Quando em uma unica linha teste Ly, ndo foi
atingido o numero minimo de interseccbes conforme o critério adotado foi somado os
nameros de intersec¢des de varias linhas, e esta soma dividida pelo valor da soma dos
comprimentos das linhas, desta forma estando de acordo com a equacdo 7. Quando a linha
teste tangencia um gréo foi contada uma (1) intersec¢do, no caso de ponto triplo de gréos, uma
e meia (1'/,) interseccdes (PADILHA; AMBROZIO FILHO, 2004). No caso da ponta da
linha reta terminar dentro de um gréo, ndo foi contada nenhuma interseccao, e no caso da
ponta coincidir com um contorno foi contada meia (1/2) interseccdo conforme norma ASTM
E-112 (1996). As maclas ndo foram consideradas contornos de grdo neste procedimento.

A figura 31 mostra um exemplo de uma linha reta tracada atraves do analisador de
imagens sobre grdos de fase [3; onde pelo critério mencionado acima Ly = 107,54 um e P; =

1/2 + 5 +1/2 = 6 interseccoes.
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Figura 31 — Liga Cu-25,5Zn-3,15Al (porcentagem em
massa) laminada a frio com reducéo de 60% e recozida a
600 °C. Seta indicando uma linha tragada sobre seis gréos
de fase B, com ambas as pontas em contornos de gréo e o
comprimento da linha indicado em pm.

Microscépio Optico. Ataque: percloreto de ferro.

A figura 32 ilustra um exemplo de uma linha circular tragada sobre gréos de fase o,

utilizando-se o analisador de imagens, onde pelo critério adotado acima Lt=2 x «t x 247,31 =

Figura 32 — Liga Cu-25,5Zn-3,15Al (porcentagem em peso)
laminada a frio com reducdo de 15% e recozida a 500 °C.

Linha circular tracada sobre 39 gréos de fase a, e o valor
do raio da circunferéncia indicado em pum.

Microscopio dptico. Ataque: dicromato de potassio.
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1553,9 um e P; = 39 interseccdes; didmetro médio do gréo d = 39,84 um (equacéo 7).

3.2.4 Fracéo volumétrica das fases

A fracdo volumétrica das fases foi determinada por analise de area por analisador de
imagens. A fracdo de area entre fases em uma seccdo polida é igual a fracdo em volume,
independente da microestrutura, desde que as medigdes em &rea sejam feitas ao acaso
(PADILHA; AMBROZIO FILHO, 2004).

A figura 33 ilustra um resultado de analise de area executada automaticamente em um
campo de duas fases o e . O programa coloriu a fase B, nomeando-a como fase 2 e

computou a fracdo volumétrica desta fase (21,84%).

Phase 2 v R R e e i e e
o
Number... Areaper...
75,00 21,84 2
Area[pm?] Number... :
126,62 75 38:
39,47 7s| I
63,79 75
50,31 75
65,46 75 .
39,39 75 8-
1836,30 75 .
40,85 75 :
141,77 75 :
90,58 7|
73,32 75 |8
448,32 75 E: Phase 2 D
56,21 75 A

Figura 33 — Partes justapostas das etapas de analise de &rea. Liga Cu-25,5Zn-3,15Al
(porcentagem em massa) fundida e homogeneizada. Seta indicando a porcentagem
da fase 2, B no caso, sendo neste exemplo, a soma de 75 areas de fase B dividida

pela area total da imagem. Microscopio éptico. Ataque: percloreto de ferro.

A figura 34 apresenta o inicio do processo de contagem das areas de uma terceira fase
gue é contornada pelo mouse manualmente; o programa indica o valor numérico de cada area
com o contorno fechado. Neste caso os valores das pequenas areas circundadas sdéo somados e

a soma dividida pela area total, do campo em anélise, manualmente.
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Figura 34 — Inicio de célculo da fracdo de &rea da fase gama na liga Cu-25,5Zn-3,15Al
(porcentagem em massa) fundida, homogeneizada, aquecida a 370 °C por 4 h e resfriada em agua.
Setas indicando o valor de algumas areas de fase gama, o valor da area total esta indicado na parte

superior esquerda da figura (5759,1 um?). Microscépio 6ptico. Ataque: percloreto de ferro.

Foi adotado como resultado de determinacédo de fracdo volumétrica, a média aritmética
dos resultados de seis campos observados em cada amostra, utilizando-se 0 menor aumento
que ainda possibilitasse colorir automaticamente ou contornar manualmente, com nitidez, a

fase que estivesse ocupando menores areas.

3.3 Andlises quimicas

As amostras da liga homogeneizada, conforme item 3.5.1, foram submetidas a analise
guimica por espectrometria de emissdo com ICP no laboratério da Mercedes-Benz. As fases
de amostras tratadas termicamente foram analisadas pelo método semi-quantitativo por EDS.
Os resultados adotados de EDS sé&o médias aritméticas de trés ensaios deste instrumento,
mantendo-se as duas casas decimais apesar de 0 mesmo ndo ter essa precisao. A preparacdo
de amostra para EDS foi a mesma da metalografica, sendo a intensidade do ataque bem leve,
somente 0 minimo necessario para discernimento das fases na imagem do MEV, para que a

formagé&o do produto de reacdo causada pelo ataque metalografico seja a minima possivel para
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que ndo ocorra interferéncia destes produtos na andlise das fases. O reagente de ataque
metalografico para anélise por EDS foi o dicromato de potassio.

3.4 Conformacéo por laminacéo a frio

A liga homogeneizada a 600 °C por 8 h foi laminada a frio pelo laminador Mangels
2878 a 348 RPM com diametro dos cilindros de 187,8 mm, no Centro de Laboratorio de
Materiais da FEI.

As dimensdes iniciais do material a ser laminado foram: ~ 33 mm de largura x 9,3 mm
de espessura x 65 mm de comprimento como mostrado na figura 30.

A reducdo por passe foi de 5%; sendo a reducédo total calculada conforme equacao

abaixo:

100 )

onde:

RT € a reducdo total; foram realizadas reducgdes de 15%, 30%, 40% e 60% no mesmo sentido
de laminacao;

ho € a espessura inicial de entrada do material no laminador;

hs € a espessura final de saida do material.

3.5 Tratamentos térmicos

3.5.1 Tratamento térmico de homogeneizacgao

A liga fundida foi aquecida a 600°C durante 8 h, em um forno tipo mufla, em seguida
resfriada em agua para manter a microestrutura obtida nesta temperatura. No aguecimento de
500 °C a 600 °C obtém-se maiores fragdes volumétricas de fase a (CFC) que € a fase ductil
nas ligas Cu-Zn-Al, e para maiores temperaturas nesta faixa tem-se maior coeficiente de
difuséo dos elementos que compdes a liga nas fases o e p da liga Cu-Zn-Al (anexo A), para
homogeneizacdo. Além disso, neste tratamento ndo se forma fase o com morfologias

aciculares ou a de Widmanstétten que sdéo menos ddcteis que na forma de dendritas.
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3.5.2 Tratamento térmico de recristalizagdo

Com o intuito de verificar a influéncia do grau de reducdo a frio, e da temperatura de
aquecimento posterior a deformacdo plastica, no tamanho de gréo recristalizado, as amostras
laminadas foram submetidas ao tratamento de recristalizacdo a temperaturas de 400, 500 e
600 °C para cada reducdo de laminacgdo, e resfriadas em agua para manter a microestrutura

resultante nas temperaturas de aquecimento para o estudo das mesmas.

3.5.3 Tratamento térmico de betatizacdo e témpera

O aquecimento para betatizacdo foi feito a temperaturas de 700, 750, 800, 850 e 900
°C, na liga homogeneizada a 600 °C por 8 h. O resfriamento foi feito em dgua com agitacao a

partir das temperaturas citadas. A figura 35 indica as fases previstas nos agquecimentos

THERMO-CALC (2009.09.10:22.42) :
DATABASE:USE
P=1.01325E5, W(AL)=3.15E-2, B=100;

1200 1 1 | | | | | 1

LIQUID

--.\l
o
o

TEMPERATURE_CELSIUS
2

T T T T T T T
@ 0O 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
MASS_PERCENT ZN

Figura 35 — Isopleta calculada a 3,15%Al (em massa percentual)
para a liga Cu-Zn-Al, com base de dados otimizados por
Miettinen (2002). Tragada uma linha vertical em 25,5%2Zn. Estes

teores de Al e de Zn correspondem aos da liga deste trabalho.
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mencionados.

3.5.4 Tratamento térmico para formagéo da fase y

A fase y foi detectada ap0s aquecimento a 370 e também a 400 °C seguido de

resfriamento em &gua, em amostra fundida e homogeneizada, como previsto na figura 35.

3.6 Ensaio de dureza

Foram realizadas medicGes de microdureza Vickers, principalmente nas fases o e 3
das amostras encruadas na laminagdo, com a finalidade de comparar entre si os efeitos de
diferentes reducdes, grau de deformacdo, na dureza destas fases. Este ensaio foi feito nas
mesmas amostras preparadas para o exame metalografico. Foram adotados quatro valores de
dureza medidos para cada fase ou grau de deformacéo plastica, calculando-se a média e o
desvio padrdo. Foram realizados ensaios de dureza também nas amostras, com diferentes

graus de encruamento, aquecidas para recristalizacdo a temperaturas de 400, 500 e 600 °C.

3.7 Determinacdo da temperatura Mg

A temperatura M; foi determinada nas amostras betatizadas a temperatura de 750 °C e
a 800 °C, através do DSC no laboratorio da Mercedes-Benz.

A escolha das temperaturas citadas de betatizacdo foi devida aos teores de Al e de Zn
na fase  produzirem temperaturas M acima da temperatura ambiente, para que pudéssemos
observar a martensita a temperatura ambiente, e ndo muito acima de 100 °C por entrar numa
faixa de temperaturas Ms menos usuais na aplicacdo das ligas com memdria de forma.

Para o ensaio no DSC foram preparadas amostras de aproximadamente 6,7 mm de
didmetro e 1,0 mm de altura, por corte com serra manual e lixamento até grana 500
refrigerado com agua, sendo manual o lixamento final para facilitar o acerto das dimensoes.
Foi utilizado o DSC com fluxo de calor, com um (1) aquecedor no qual a amostra e a
referéncia séo aquecidas na mesma camara.

As curvas do DSC foram obtidas, com trés ciclos térmicos de - 40 °C a 200 °C, sendo

a taxa de aquecimento e de resfriamento de 10 °C/min. Para interpretar as curvas foi adotado
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o critério da interseccdo de tangentes a curva ascendente e descendente, nos trechos mais
retilineos, com a linha de base.
A figura 36 ilustra esquematicamente o procedimento citado; nesta figura esta tracada

a linha reta chamada linha de base entre os pontos 1 e 2 junto aos pontos de inflexdo; o ponto

Reac#o exotérmica, p — M

Fluxo
Calor

Aquecimento —

« Resfriamento

Reacéo endotérmica, M —

>
Temp eratura

Figura 36 — Curvas esquematicas do DSC mostrando temperaturas criticas de
transformacdo: My, My, Ag e Ay. As transformagdes de fase sdo de 3 para martensita
(M) e desta para (3.

Fonte: adaptado de Tarhan, 2004, p.68.

de intersec¢do desta linha com a tangente ao trecho descendente é adotado como ponto Mg
cujo valor em escala de temperatura é encontrado tracando-se uma linha vertical passando por
esse ponto e chegando até a abscissa do grafico. Na pratica os pontos 1 e 2 sdo pontos
proximos aos pontos de inflexdo da curva, que aparecem quando se prolonga uma tangente
fora do pico, na direcdo de maior tendéncia apresentada pela curva fora do pico, sendo o
prolongamento na base do pico. De maneira analoga sdo encontradas as temperaturas Mg, As e
As.

A temperatura M; obtida por DSC foi comparada com a M; calculada pela equacéo 6,
do item 2.3.9 deste trabalho. Os teores de Zn e de Al, que sdo termos da equacdo, foram

obtidos da analise quimica da martensita por EDS, ja que é esta fase que foi originada da fase
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. Néo foi possivel utilizar os valores dos teores de Zn e Al do material como um todo, devido
a presenca de fase o nas temperaturas de betatizacdo de 750 e 800 °C na liga utilizada neste

trabalho, isto é a composicdo da fase  ndo € a mesma da liga.



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Composicao quimica da liga
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A anélise quimica do material estudado no estado homogeneizado foi realizada por

espectrometria de emissdo com ICP apresentando o resultado mostrado na tabela 1.

Tabela 1 - Composicdo quimica do material estudado

Elementos quimicos (% em massa)

Material Cu Zn Al Pb Ni Si Fe

Cu-Zn-Al balango 25,497 3,153 0,048 0,036 0,032 0,015

4.2 Tratamento térmico de homogeneizacgéo

Os microconstituintes no estado bruto de fusdo sdo dendritas de fase o, e fase  nos

espacos interdendriticos como mostrado na figura 37(A).

O tratamento térmico de homogeneizacdo, realizada a temperatura de 600 °C durante 8

h aumentou levemente a fragdo volumétrica da fase o na microestrutura bifasica o e 3, em

relacdo a do bruto de fusdo, como pode ser visto na figura 37(B). Na liga homogeneizada
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Figura 37 — Liga Cu-Zn-Al com 71,35%Cu; 25,5%2Zn e 3,15%Al (porcentagem em massa). Microscopio
optico. (A) Estado bruto de fusdo. (B) Fundida e homogeneizada a 600 °C por 8 h e resfriada em agua.
Fases o e B nas ambas as micrografias. Fracdo volumétrica das fases: 84% o e 16% 3 no bruto de fusdo;

90% o e 10% B no homogeneizado. Microscopio dptico. Ataque: percloreto de ferro.
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observam-se interfaces o/p mais planas em comparacdo com as do bruto de fusdo conforme
figura 37(B) por ter ocorrido uma grande difusdo de atomos durante o agquecimento. Este
tratamento efetuado foi também a preparacdo do material para a laminacdo a frio.

A tabela 2 apresenta resultados de medicdo de microdureza Vickers, utilizando carga
de 0,025 kg, nas fases a e [3 nos estados iniciais do material deste trabalho. O maior valor de
dureza da fase a na liga homogeneizada, em relagéo ao da liga bruta de fuséo, se explica pelo
fato da fracdo volumétrica desta fase ser maior na homogeneizada, ficando com maior teor de
Al e Zn. A fracdo volumétrica da fase € menor na homogeneizada, também ficando com

maior teor de Al e Zn, assim aumentado a dureza desta fase levemente.

Tabela 2 — Microdureza Vickers das fases o e 3 para a liga Cu-Zn-Al com 71,35%Cu; 25,5%Zn e 3,15%Al

(porcentagem em massa) no estado bruto de fusdo e no homogeneizado.

HV 0,025 (kg/mm?)
Estado da Fase o Fase B
liga Valores Média Desvio Valores Média Desvio
medidos padrdo medidos padrdo
79 157
Bruto de fusédo 80 80,75 162 167 9,62
81 1,71 170
83 179
97 164
Homogeneizado 98 102 5,35 174 175,25 9,07
105 177
108 186

4.3 Laminacao

Estdo mostradas na figura 38 as microestruturas resultantes da laminagdo. N&o foi
possivel observar as bandas de deformacéo na fase a. com reducdo de 15%, contudo verifica-
se pelas tabelas 2 e 3 que houve um incremento na dureza desta fase com esta reducéo,
indicando que houve deformacgéo da mesma.

A deformacdo da fase o foi iniciada a reducbes menores que a necessaria para

deformacéo da fase 3. Com 30% de reducdo as bandas de deformacdo de o ja estdo com a
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Figura 38 — Liga Cu-Zn-Al com 71,35%Cu; 25,5%Zn e 3,15%Al (porcentagem em massa). Fundido,
homogeneizado a 600 °C por 8 h e resfriado em agua. Reducéo de 15% em (A), 30% em (B), 40% em (C)

e 60% em (D). Observam-se bandas de deformagdo na fase 3, em todas as reducBes. Na fase o as bandas
de deformacdo sdo visiveis a partir de 30% de reducéo. Sentido de laminagao: da esquerda para a direita

nas fotos. Microscopio Optico. Ataque: percloreto de ferro.

curvatura (distorcidas) devido ao maior grau de deformacéo, e fora do angulo de 45° em
relacdo a direcdo horizontal de laminacdo como mostradas na figura 38(B). A deformacéo
ocorre por tensdes de cisalhamento a 45° em relacdo a direcdo horizontal das tensdes de
tracdo, e também em relacdo a direcdo vertical da tensdo de compressdo, sendo estas tensdes
impostas pelos cilindros de laminacéo.

A fase B apresenta bandas de escorregamento a 45°, em relacdo a diregdo de
laminacdo, nas reducdes efetuadas de 15 a 60%.

A tabela 3 apresenta os valores de microdureza Vickers das fases o e , em funcéo da
reducdo a frio das amostras de 0 (zero), 15 e 30%.
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Tabela 3 — Microdureza Vickers das fases o e B para a liga Cu-Zn-Al com 71,35%Cu; 25,5%Zn e 3,15%Al

(porcentagem em massa) nas amostras com reducdes a frio de 0%, 15% e 30%.

HV 0,025 (kg/mm?)

Fase Reducéo de 0% Reducéo de 15% Redugéo de 30%
Valores | Média Desvio | Valores | Média | Desvio | Valores | Média | Desvio
medidos padrdo | medidos padrdo | medidos padrdo

97 122 150

o 98 102 5,35 125 130 7,87 170 167,25 | 11,76
105 134 173
108 139 176
164 178 195

B 174 175,25 9,07 181 188 11,22 206 210,5 12,71
177 190 217
186 203 224

Para reducdo de 15% ja houve um aumento de microdureza das fases o e p em relacéo

ao material homogeneizado, sendo este aumento mais significativo para a fase o.

A tabela 4 mostra os valores de microdureza Vickers das fases o e B, para reducdes a
frio de 40 e 60%.

Tabela 4 — Microdureza Vickers das fases o e B para a liga Cu-Zn-Al com 71,35%Cu; 25,5%Zn e 3,15%Al

(porcentagem em massa) nas amostras com reduces a frio de 40 e 60%.

HV 0,025 (kg/mm?)
Fase Reducéo de 40% Reducdo de 60%
Valores Média Desvio Valores Média Desvio
medidos padrdo medidos padrdo
184 200
o 224 214 20 244 238,5 26,64
224 249
224 261
212 227
B 230 2435 27,31 230 248 22,55
261 267
271 268
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A figura 39 apresenta os mesmos dados, das tabelas descritas, na forma de gréfico no
qual se observa melhor a aproximacao dos valores médios de dureza das fases o e 3, entre si,

para maiores graus de encruamento.

—T1 i — HV 0,025 - Fase beta
150 2} ----HV0,025- Fase alfa

Microdureza Vickers (kg /mm? )
—
(=]
=
™~ Y
S

90 T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 8O

Reducioa frio (20)

Figura 39 — Liga Cu-Zn-Al com 71,35%Cu; 25,5%Zn e 3,15%Al (porcentagem em
massa). Fundido, homogeneizado a 600 °C por 8 h e resfriado em agua. Microdureza
Vickers das fases a e 3, utilizando carga de 0,025kg, em funcédo da reducdo. Reducgéo

de 0% corresponde ao estado homogeneizado sem encruamento.

O valor de dureza da fase o em regibes mais encruadas é bem préximo do encontrado
na fase p da mesma regido, este resultado € explicado pelo fato de a fase o possuindo
estrutura CFC se deformar mais facilmente que a fase [ de estrutura CCC, atingindo um grau
de deformacgdo maior que a da fase (. Encontra-se na literatura um caso semelhante ao
descrito, que é o da liga binaria 60%Cu-40%2Zn (em massa percentual) com duas fases o e 3,
a fase a se deforma plasticamente a tensfes menores que a do encruamento da 3; € mesmo
apos alto grau de encruamento de ambas, a fase o se deforma ainda mais severamente
(HORNBOGEN; KOSTER, 1970). Para reducdo de 60% houve um pequeno aumento de
microdureza da fase  nas regides mais encruadas em relacdo a reducdo anterior de 40%.
Observando-se a fase p em varios campos das amostras deformadas a 40 e 60% de reducao,
pode-se deduzir que a 60% de reducdo os grdos mais encruados anteriormente, tendem a se

manter no mesmo grau de encruamento, por ter maior resisténcia a deformacao; enquanto que
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0s gréos que ndo estiveram com os planos de escorregamento favordveis a deformagéo, em
passes anteriores de laminagdo, passaram a ser mais deformados plasticamente.

A méaxima reducdo possivel sem aparecimento de defeitos visiveis foi de 80%, acima
desta reducdo surgem trincas em ambas as bordas da amostra laminada devido a queda de
ductilidade por severa deformagdo plastica.

A figura 40 apresenta a amostra trincada nas duas bordas laterais apds reducdo de
85%.

Figura 40 — Liga Cu-Zn-Al com 71,35%Cu; 25,5%Zn e

3,15%Al (porcentagem em massa). Fundido, homogeneizado

a 600 °C por 8 h e resfriado em &4gua. Redugdo de 85%. Setas
indicando trincas nas bordas.

4.4 Tratamento térmico de recristalizacéo

4.4.1 Local de inicio de recristalizacdo da fase o

Com a finalidade de observar o local de inicio de recristalizacdo da fase «, foi
aquecida uma amostra encruada na laminacdo com reducgdo de 40%, a temperatura de 400 °C
por 15 minutos. A amostra com a reducdo citada foi escolhida por ter apresentado diferentes
graus de encruamento da fase oo numa mesma seccdo metalografica, j& que é esperado o inicio
da recristalizacdo em regides mais encruadas por terem maior distorcdo (maior densidade de

discordancias). A temperatura de aquecimento foi adequada para o propoésito, sendo suficiente
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para fornecer energia de ativacdo para nucleacdo de novos gréos nas regides mais encruadas;
temperaturas maiores formariam nucleos também em sitios menos encruados. O tempo de
aquecimento na temperatura citada foi o suficiente para o crescimento de novos grdos até um
tamanho tal que possam ser vistos facilmente ao microscopio otico.

A figura 41 mostra graos de fase o recristalizados que nuclearam em regiées mais
encruadas desta fase, nos contornos de grdo da mesma fase e em contornos de fase, isto é

junto a fase p.

Figura 41 — Liga Cu-Zn-Al com 71,35%Cu; 25,5%2Zn e 3,15%Al (em massa percentual). Fundido,

homogeneizado, laminado a frio com reducdo de 40% e aquecido a 500 °C por 15 minutos. (A) Graos

recristalizados de fase o nos contornos dos grdos da mesma fase, nos graos mais encruados. (B)
Mesma amostra do lado (A) desta figura mostrando novos graos de o nucleados nas interfaces desta

fase, quando encruada, com a 3 (contornos de fase). Microscopio optico. Ataque: percloreto de ferro.

4.4.2 Aquecimento a 400, 500 e 600 °C por 1 hora

Com o intuito de verificar o resultado da combinacdo de varias temperaturas de
aquecimento com Vvarias reducdes na laminacgdo, as amostras encruadas foram aquecidas a
temperaturas de 400, 500 e 600 °C durante 1 hora, e resfriadas em agua para cada reducdo de
laminagdo. A finalidade do resfriamento em agua foi manter a microestrutura resultante
durante as temperaturas de aquecimento, para ser observada a temperatura ambiente.

A figura 42 ilustra as microestruturas apds os tratamentos térmicos descritos para
reducdes de 15 e 30%, sendo o e B as fases presentes. Apds o aquecimento a 400°C observa-
se formacéo de fase a no interior da 3, apos 500°C houve coalescimento desta fase e apds o

aquecimento a 600 °C ndo mais se verifica segunda fase no interior da fase 3.



65

Reduzido 15% e temperado de 400 °C Reduzido 30% e temperado de 400 °C

Reduzido 15% e temperado de 500 °C Reduzido 30% e temperado de 500 °C

Reduzido 15% e temperado de 600 °C Reduzido 30% e temperado de 600 °C

Figura 42 — Liga Cu-Zn-Al com 71,35%Cu; 25,5%2Zn e 3,15%Al (porcentagem em massa). Fundida,
homogeneizada, laminada a frio e aquecida durante 1 h. Fases o e 3. Sentido de laminacéo anterior
aos aquecimentos: da esquerda para a direita nas fotos. Microscopio dptico. Ataque: dicromato de
potéssio em (A), (B), (C), (E) e (F); percloreto de Fe em (D).
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A figura 43 apresenta detalhes da figura 42(A). Fase o precipitada nas bandas de

deformacéo da fase  que formaram angulos de 45° em relacéo a direcdo de laminagéo.

Z23kU X1, 2808 18mm B357 CACT71Z32-/88

Figura 43 — Mesma amostra da figura 42(A) vista com maior

aumento. Placas claras de fase o na regido de (B+o). MEV.

A figura 44 mostra detalhes da figura 42(B). Fase o formada em bandas com leve

curvatura devido a reducdo ter sido maior que a da amostra da figura anterior.

Z3kUV X1. 288 18um B359 CRC7 1237688

Figura 44 — Mesma amostra da figura 42(D) vista com maior
aumento. Placas claras de fase o, com curvatura, na regido
de (B+a). MEV.

A figura 45 mostra as microestruturas, para reducdes de 40 e 60%.
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P
(E) -

Reduzido 40% e temperado de 600 °C Reduzido 60% e temperado de 600 °C

Figura 45 — Liga Cu-Zn-Al com 71,35%Cu; 25,5%Zn e 3,15%Al (porcentagem em massa). Fundida,
homogeneizada, laminada a frio e aquecida durante 1 h. Fases o e 3, sendo que em (C) observa-se
além destas fases, a fase o com diferente coloracdo. Sentido de laminacgao anterior aos aquecimentos:

da esquerda para a direita nas fotos. Microscopio Optico. Ataque: dicromato de potassio em (A), (B)
e (E); percloreto de ferro em (C), (D) e (F).
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Para o aquecimento de 400 °C houve formacdo de fase o nas bandas distorcidas de
deformacéo da fase B encruada, com o aspecto geral apresentado nas figuras 45(A) e 45(B) e

melhor mostrado com maior aumento nas figuras 46 (A) e 46(B) respectivamente.

. 2808 18wum B361 CACT71Z23./83

Figura 46 — (A) Mesma amostra da figura 45(A) vista com maior aumento. Placas mais claras de fase
o na regido de (B+a). (B) Mesma amostra da figura 45(B) vista com maior aumento. Placas mais

claras de o menos espacadas que em (A) devido a maior reducdo (60%).

Para o aquecimento de 500°C observam-se na figura 45(C) as fases o, 3 e tracos de
fase o de coloracéo diferenciada do restante da o, em decorréncia do resfriamento em &gua a
partir de 500 °C numa amostra com reducdo de 40%. A figura 47 mostra detalhes da figura
45(C) visto ao microscopio éptico no lado (A) e, a0 MEV no lado (B).

Figura 47 — Mesma amostra da figura 45(C). (A) Seta indicando a fase o de coloracdo amarelada ao

microscopio dptico. (B) Mesma regiéo do lado (A) desta figura vista com maior aumento. A fase a

diferenciada apresenta contornos facetados ao MEV.
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A tabela 5 mostra que a composicdo da fase o facetada apresenta-se semelhante a da
fase B em analise quimica realizada por meio do EDS, portanto esta fase o aparentemente
ocorre como se fosse uma precipitacdo massiva. A morfologia massiva da fase o possui a

mesma composicao da fase .

Tabela 5 — Composicdo quimica da fase o facetada, da fase 3 e das o obtidas por EDS na regido mostrada na
figura 47(B).

Composigdo (porcentagem em massa)
Fase Cu Zn Al
o facetada 68,15 27,20 4,65
B 68,68 26,60 4,72
o 72,75 24,47 2,78
o formada no interior da 3 72,46 24,52 3,02

A tabela 6 mostra as condi¢cdes das amostras quanto a recristalizacdo em funcao do
tratamento termomecanico. Observa-se por esta tabela que a temperatura de 400 °C néo foi
suficiente para iniciar a recristalizacdo da amostra com reducdo de 15%. Nesta mesma

temperatura houve recristalizagéo total da fase o para reducdo de 60%, contudo nao ocorreu a

Tabela 6 — Estado das fases o e B quanto a recristalizacéo, vistas ao microscopio Optico apds aquecimento das

amostras encruadas, para diferentes combinacgdes de temperatura e redugdo.

Temperatura Estado das fases o e 3 quanto a recristalizagéo
de
aquecimento | Fase Reducdo de Reducdo de Reducdo de Reducio de
(°C) 15% 30% 40% 60%
o Né&o Parcialmente Parcialmente Recristalizado
400 recristalizado recristalizado recristalizado
B Néo Néo Néo Néo
recristalizado recristalizado recristalizado recristalizado
o Recristalizado Recristalizado Recristalizado Recristalizado
500 B Recristalizado Recristalizado Recristalizado Recristalizado
o Recristalizado Recristalizado Recristalizado Recristalizado
600 B Recristalizado Recristalizado Recristalizado Recristalizado
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recristalizacdo da fase (. A fase B recristalizou a temperatura de 500 °C, estando de acordo
com Hornbogen e Koster (1970) que constataram numa liga binaria 60%Cu-40%2Zn, com
duas fases a e B, que temperando de 600 °C antes do recozimento para conformacéo, a fase o
inicia a recristalizacdo 100 °C abaixo da temperatura de recristalizacéo da fase .

A recuperacgdo ocorreu a temperatura de 400 °C na fase o, pois a microdureza desta
fase medida em HV 0,025 (kg/mm?) que era de 130 HV ap6s reducéo de 15%, diminuiu para
109 HV apds aquecimento a 400 °C.

As tabelas 7, 8, 9 e 10 apresentam os valores de microdureza Vickers, utilizando carga
de 0,025 kg, das fases a, (a+P) e P para diferentes reducbes a frio e temperaturas de

aquecimento das amostras encruadas.

Tabela 7 — Microdureza Vickers das fases o e 3 para a liga Cu-Zn-Al com 71,35%Cu; 25,5%Zn e 3,15%Al

(porcentagem em massa) nas amostras com 15% de reducéo a frio, aquecidas a temperaturas de 400 a 600 °C.

Temperatura de HV 0,025 (kg/cm?) para reducéo de 15%
aquecimento (°C) Fase Valores medidos | Média | Desvio padrdo
o 101; 105; 108; 122 109 9,13
400 B+a | 129;154; 155; 156 148,5 13,03
o 91, 105; 106; 118 105 11,04
500 B+o | 121;147;150;158 144 16,02
o 82; 85; 93; 99 89,75 7,72
600 B | 174;175;179; 187 | 178,75 5,91

Tabela 8 — Microdureza Vickers das fases o e B para a liga Cu-Zn-Al com 71,35%Cu; 25,5%Zn e 3,15%Al

(porcentagem em massa) nas amostras com 30% de reducéo a frio, aquecidas a temperaturas de 400 a 600 °C.

Temperatura de HV 0,025 (kg/cm?) para reducéo de 30%
aquecimento (°C) Fase Valores medidos | Média | Desvio padrao
o 106; 117; 118; 119 115 6,05
400 B+a |170;179;181;183 | 178,25 574
o 90; 93; 113; 119 103,75 14,41
500 B+a | 136;154; 164, 207 | 165,25 30,15
o 87,97;98;99 | 9525 5,56
600 B | 188;193;203;208 | 198 9,13
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Tabela 9 — Microdureza Vickers das fases o e B para a liga Cu-Zn-Al com 71,35%Cu; 25,5%Zn e 3,15%Al
(porcentagem em massa) nas amostras com 40% de reducdo a frio, aquecidas a temperaturas de 400, 500 e
600°C.

Temperatura de HV 0,025 (kg/cm?) para reducéo de 40%
aquecimento (°C) Fase Valores medidos | Média | Desvio padrao

o 98; 102; 102; 107 | 102,25 3,68

400 B+a | 160;174;190;195 | 179,75 15,92
o 84, 92; 107; 120 100,75 15,98

500 B+o | 146;151;189;192 | 169,5 24,36
a 91; 96; 96; 102 96,25 4,5

600 B | 177,178;186;193 | 1835 75

Tabela 10 — Microdureza Vickers das fases o e B para a liga Cu-Zn-Al com 71,35%Cu; 25,5%2Zn e 3,15%Al
(porcentagem em massa) nas amostras com 60% de reducdo a frio, aquecidas a temperaturas de 400, 500 e
600°C.

Temperatura de HV 0,025 (kg/cm?) para reducéo de 60%
aquecimento (°C) Fase Valores medidos | Média | Desvio padrdo
o 92; 103; 108; 120 105,75 11,61
400 B+o | 187;188;198;207 | 195 9,41
o 91; 93; 116; 118 104,5 14,48
500 B+a | 162;172;189;220 | 185,75 25,41
o 85; 88; 107; 117 99,25 15,33
600 B 164; 177;200; 203 | 186 9,19

Nos aquecimentos na faixa de 400 a 600 °C a microdureza da fase o diminuiu menos
nas amostras com reducdo de 15 e 30%, em comparacdo com as de 40 e 60%, este fato é
melhor mostrado na figura 48 que apresenta os dados de microdureza das tabelas 7 a 10 para a
fase o na forma de grafico. No intervalo citado de temperaturas observa-se, N0 microscopio
optico, que os grdos da fase o cresceram mais nas amostras com menor reducdo, devido ao
menor numero de nucleos formados no inicio da recristalizagdo em compara¢do com as

amostras que tiveram redug0es maiores.
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Figura 48 — Liga Cu-Zn-Al com 71,35%Cu; 25,5%Zn e 3,15%Al (porcentagem em massa). Fundido,
homogeneizado a 600 °C por 8 h e resfriado em agua. Microdureza Vickers da fase o, utilizando carga de

0,025kg, em funcdo da temperatura de aquecimento para reducdes de 15% em (A), 30% em (B), 40% em (C)
e 60% em (D).

Para diferentes reducfes a mesma temperatura de recozimento, a dureza da fase o ndo
varia de maneira significativa, em relacdo a da amostra homogeneizada, apesar da diminuigéo
do tamanho de gréo recristalizado desta fase com o aumento da reducdo na laminacéo.

A dureza do conjunto de fases p + o, nas microrregides que eram de fase 3 encruada
aumenta com a reducdo a temperatura de 400 °C, devido a precipitados mais finos de fase o
nas bandas de deformacédo de  para maiores reducées. A 500 °C os precipitados de fase o no
interior da fase P estdo coalescidos com tamanho, forma e distribuicdo ndo uniformes nas
microrregides que eram de fase § encruada, portanto a variacdo de dureza com a reducéo ndo

segue um padrdo embora tenha uma tendéncia de maiores durezas apds maiores redugdes.
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Para temperatura de 600 °C ndo ha precipitacdo da fase o no interior da {3, contudo
ocorre a diminuicdo do tamanho de grdo de B com o aumento da reducdo, portanto
aumentando a dureza com o aumento da redugao.

Para diferentes temperaturas de recozimento com a mesma redugéo, o tamanho de gréo
recristalizado aumenta com a temperatura, assim a dureza diminui com a temperatura de
recozimento. Este comportamento foi observado na fase o, conforme esperado, ndo sendo
comprovado na fase B devido a precipitagdo de fase o no interior de 3 a menores temperaturas
de recozimento dificultando a medicdo de microdureza nesta fase.

Para o conjunto de fases o e [ a microdureza foi medida com precipitacdo de fase o
em finas placas na amostra agquecida a 400 °C, e com precipitados maiores a 500 °C
diminuindo a dureza do conjunto de fases. Para aquecimento a 600 °C mediu-se a dureza da
fase B propriamente dita, por ndo haver precipitados de fase o« como mostrado nas figuras
42(E), 42(F), 45(E) e 45(F), obtendo-se os maiores valores médios de dureza das tabelas 7 a
10.

A figura 49 mostra a fase y, com formato de roseta, precipitada no interior da fase f3
durante o aquecimento da liga deste trabalho a 370 °C, partindo do material fundido e

homogeneizado.

N, Y/ o —_—
de "/ ‘ S e, K158 T10nm 0988 CACT123/088 .
'(,‘A);"/v / [ - | R X L

Figura 49 — Liga Cu-Zn-Al com 71,35%Cu; 25,5%Zn e 3,15%Al (porcentagem em massa). Fundido,
homogeneizado e aquecido a 370 °C durante 4 horas e resfriado em agua. (A) Fases o, ey na forma
de pontos escuros dentro da fase 3. Microscépio 6tico. (B) Mesma amostra do lado (A) desta figura
vista com maior aumento. Seta indicando uma fase y com forma de uma roseta. MEV. Ataque:

percloreto de ferro.
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A formagéo da fase y a temperaturas de 370 a 400 °C esté prevista no diagrama de
fases conforme mostrado na figura 35 deste estudo.

A fase y por conter alto teor de Al se forma no interior da fase 3. Numa amostra
encruada e aquecida a 400 °C, a fase 3 se dispGe em faixas estreitas como mostradas na figura

43, assim a fase y se forma em tamanhos bem menores dentro das faixas de fase f.

4.4.3 Fracdo volumétrica das fases até a temperatura de 600 °C

A fracdo volumétrica das fases foi obtida por microscopia éptica com analisador de
imagens e por Thermo- Calc®. A figura 50 mostra o grafico calculado da fracdo volumétrica

em funcédo da temperatura para a liga deste trabalho.

THERMO-CALC (2010.06.28:20.15)
DATABASE:USE
P=1.01325E5, W(AL)=3.15E-2, W(ZN)=0.255, B=100;

1.0 e ] ] 1 ]
: 1:T-273.15,BPW(BCC_A2)
0.9 2 2:T-273.15,BPW(FCC_A1#1)
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Figura 50 — Célculo da fracdo volumétrica das fases para a liga Cu-Zn-Al
com 71,35%Cu; 25,5%2Zn e 3,15%Al (massa percentual) por meio do

programa Thermo-Calc®.

A tabela 11 apresenta a comparacdo entre os dados calculados e os encontrados por

microscopio Otico com analisador de imagens, até a temperatura de 600 °C.
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Tabela 11 — Fragdo volumétrica das fases avaliadas por microscépio 6tico com analisador de imagens, para

amostras aquecidas a temperaturas de até 600 °C e resfriadas em agua, e das mesmas fases calculadas pelo

programa Termo-Calc®.

Temperatura (°C)

Fases Método 370 400 500 600
Microscopia
o (%) optica 86,40 93,62 94,76 90,65
Thermo-
Calc 95,5 98 98 91,5
Microscopia
B (%) optica 12,56 4,74 5,24 9,35
Thermo-
Calc 0 0 2 8,5
Microscopia
v (%) Optica 1,04 1,64 - -
Thermo-
Calc 4,5 2 - -

Na tabela 11 a fracdo volumétrica da fase o foi calculada por diferenca; a tabela 12

indica o desvio padréo dos dados da tabela anterior.

Tabela 12 — Valores de desvio padréo referentes a tabela 11.

Temperatura Desvio padrao
(°C) Fase y Fase B
370 0,37 -
400 0,61 1,27
500 - 0,96
600 - 1,11

A tabela 11 mostra que os resultados experimentais de fracdo volumétrica das fases

sdo diferentes dos calculados pelo programa Thermo-Calc® nas temperaturas mais baixas de

tratamento térmico, contudo sdo préximos apds aquecimento a temperaturas maiores.
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4.4.4 Composicéo das fases até a temperatura de 600 °C

A composicdo quimica das fases foi obtida por EDS e por Thermo-Calc®. Os
resultados de analise quimica das fases o, [ ey obtidos por EDS estdo apresentados no
apéndice B. O apéndice C apresenta os graficos calculados dos teores de Al, Zn e Cu das fases
em funcédo da temperatura para a liga em estudo. A tabela 13 apresenta a comparacao entre 0s

dados fornecidos pelos dois métodos até a temperatura de 600 °C.

Tabela 13 — Teores de Al, Zn e Cu nas fases, obtidos por EDS com 23 kV no MEV, e os calculados pelo

programa Termo-Calc®, para amostras aquecidas a temperaturas de até 600 °C e resfriadas em &gua.

Composicgdo (% em massa)
Temperatura Fase B Fase o Fase y
(°C) Método
Al Zn Cu Al Zn Cu Al Zn Cu
EDS 4,87 | 28,34 | 66,79 | 2,78 | 24,22 | 73,00 | 10,41 | 20,35 | 69,23
370 Thermo-
Calc 2,9 34,6 | 6250 | 2,48 | 26,50 | 71,00 | 14,30 | 5,70 | 80,00
EDS 4,78 26,34 | 68,88 | 3,21 24,86 | 71,93 | 11,64 | 19,18 | 69,17
400 Thermo-
Calc 3,20 33,90 | 62,90 | 3,08 25,60 | 71,30 | 12,90 | 10,20 | 76,90
EDS 4,63 | 26,28 | 69,09 | 2,85 | 24,86 | 72,29 - - -
200 Thermo-
Calc 3,51 | 32,30 | 64,20 | 3,15 | 25,40 | 71,40 - - -
EDS 4,61 2593 | 69,46 | 3,03 24,42 | 72,54 - - -
600 Thermo-
Calc 3,50 30,80 | 65,80 | 3,10 25,00 | 71,90 - - -

A tabela 13 mostra que as concentragdes das fases {3 e y determinadas por EDS sé&o
diferentes das calculadas por Thermo-Calc® nas temperaturas de 370 a 600 °C, havendo uma
aproximacdo entre resultados para a fase o. Além deste fato a determinacdo por EDS de

pequenas quantidades pode trazer erros.
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4.4.5 Tamanho de grdo das fases o e 3 a temperaturas de aquecimento de até 600 °C

Na tabela 14 estdo apresentados os diametros médios de grdo das fases o e B, em
faixas de valores, para amostras aquecidas até a temperatura de 600 °C apés reducao de 60%

na laminagéo.

Tabela 14 — Diametro médio do grdo das fases o e B nas amostras com 60% de reducdo, aquecidas a

temperaturas de até 600 °C.

Temperatura de Fase o Fase 3
aguecimento Faixa Média Desvio Faixa Média Desvio
(°C) encontrada padréo encontrada padréo
400 9,82 -11,47 10,83 0,78 - - -
500 13,36 — 18,56 15,73 2,16 10,18 - 18,79 12,69 4,09
600 24,93 — 28,98 26,54 1,95 17,85 - 36,77 27,72 7,45

N&o houve recristalizacdo da fase p durante o aguecimento da amostra encruada a 400
°C. Observa-se a tendéncia de maior crescimento do grdo da fase p em relacdo ao da fase o

com o0 aumento da temperatura de aquecimento.

4.5 Tratamentos térmicos de betatizacdo e témpera

A liga fundida e homogeneizada foi betatizada a temperaturas de 700, 750, 800, 850,
900 e 950 °C e resfriada em agua, com o intuito de verificar as fases que se formam. A figura

51 ilustra as microestruturas resultantes destes tratamentos térmicos.

4.5.1 Betatizagdo a 700 °C seguida de témpera

Aguecendo-se a liga em estudo a 700 °C por 30 min. e temperando em 4agua
observam-se as fases o e B. N&o houve transformacdo da fase p para martensita, como
mostrado na figura 51(A), devido a temperatura M ser inferior a temperatura ambiente para a

composicao desta fase 3 a 700 °C.



(A) Betatizado a 700 °C. Espessura de 6,7 mm.
Fases: ae .

a s—a ‘
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(B) Betatizado a 750 °C. Espessura de 2,5 mm.
Fases: o, martensita (M) e pouca p juntoa
fase .

. _ RIS (P
(C) Betatizado a 800 °C. Espessura de 8.4 mm.
Fases: martensita (M) e o.

(D) Betatizado a 850 °C. Espessura de 8,4 mm.
Fases: o, o de Widmanstatten e pouca
(escura).

i Bl i,
e
(E Betatizado a 900 °C. Espessura de 3,7 mm.
Fases: o. de Widmanstatten e p (escura).

xSy 3 %)" /2 {:l
(F) Betatizado a 950 °C. Espessura de 3,7 mm.
Fases: o. de Widmanstatten e p (escura).

Figura 51 — Liga Cu-Zn-Al com 71,35%Cu; 25,5%2Zn e 3,15%Al (massa percentual). Fundida,

homogeneizada, betatizada nas temperaturas indicadas e temperada em agua. Microscopio optico.

Ataque: percloreto de ferro.



79

Utilizando-se os teores de Al e Zn da fase B, fase prévia da martensita, encontrados
por EDS e indicados na tabela 17 para a temperatura de 700 °C, no célculo da equag&o 6 (item
2.3.9) obtém-se Mg = - 43 °C.

4.5.2 Betatizagdo a 750 °C seguida de témpera

Aguecendo-se a liga deste trabalho a 750 °C por 30 min. e temperando em agua
observam-se fase o e martensita. A figura 51(B) mostra martensita formada na p prévia
exceto junto a fase o onde restou (3. Utilizando-se os teores de Al e Zn da fase [ encontrados
por EDS e indicados na tabela 17 para a temperatura de 750 °C, no calculo da equacéo 6 (item
2.3.9) obtém-se Ms =72 °C.

4.5.3 Betatizacdo a 800 °C seguida de témpera

Aquecendo-se a liga em estudo a 800 °C por 30 min. e temperando em agua verifica-

se que a fase B foi totalmente transformada em martensita. A figura 51(C) ilustra esta

microestrutura vista ao microscopio optico e a figura 52, ao MEV com maior aumento.

Figura 52 — Mesma amostra da figura 51(C) vista com maior

aumento. Fases: martensita (M) e o. MEV. Ataque:

percloreto de ferro.

Na figura 52 o éangulo formado entre as variantes indica que a martensita é
termoelastica (morfologia semelhante a da figura 9).
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Utilizando-se os teores de Al e Zn da fase P encontrados por EDS e indicados na
tabela 17 para a temperatura de 800 °C, no calculo da equacgéo 6 (item 2.3.9) obtém-se Mg =
127 °C.

4.5.4 Betatizacdo a 850 °C seguida de témpera

Ap0s agquecimento da liga a 850 °C por 30 min. e témpera em agua observam-se a fase

o de Widmanstéatten e pouca 3 como mostrado na figura 51(D).

4.5.5 Betatizacdo a 900 °C seguida de témpera

Para corpo de prova de 3,7 mm de espessura, aquecendo-se a liga em estudo a 900 °C
por 15 min. e temperando em agua verifica-se que a fase B transformou-se em o de
Widmanstétten, conforme mostrado na figura 51 (E), mais fina que na figura 51(D) devido
menor espessura de parede, isto €, maior velocidade de resfriamento. A figura 53 apresenta
esta mesma amostra com maior aumento, mostrando detalhes da morfologia da fase o de

Widmanstétten, a fase 3 residual e a fase o preexistente.

XZ, 888 18mm B5S77

Figura 53 — Mesma amostra da figura 51(E) vista com maior
aumento. Fase o de morfologia de Widmanstatten (seta) na
forma de paralelogramos com disposi¢do em planos
cristalogréaficos paralelos da fase B original, fase 3 (seta) e

fase o preexistente. MEV. Ataque: percloreto de ferro.
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Foi realizado um tratamento térmico com a mesma temperatura de aquecimento de
900 °C e témpera em agua, para uma amostra com espessura de 2,2 mm na forma de cunha,
de modo que uma das bordas da amostra possui um gume fino. A figura 54 mostra uma regido
desta amostra na qual a espessura é de aproximadamente 0,1 mm. Observa-se que houve
formagdo de martensita.

Figura 54 — Homogeneizado, aquecido a 900 °C por 15 min.

e temperado em &gua. Regido da borda de corpo de prova
na forma de fino gume. Martensita e fase o.. MO. Ataque:

percloreto de ferro e dicromato de potéssio.

Este resultado estd coerente com a curva TTT apresentada na figura 25, na qual o nariz
da curva ocorre a temperatura de 520 °C e tempo de 2 segundos. Fora das regides mais finas

ocorreu a fase o de Widmanstatten como a da figura 51(E).

4.5.6 Betatizacdo a 950 °C seguida de témpera

Aguecendo-se a liga em estudo a 950 °C por 15 min. e temperando em agua verifica-
se que houve betatizacdo total. Na témpera formou-se fase o de Widmanstatten como
mostrado na figura 51(F). A figura 55 apresenta detalhes da figura 51(F) mostrando tracos de

martensita.



Figura 55 — Mesma regido da figura 51(F) vista com maior

aumento. Fase o de Widmanstatten e martensita (M) no

centro da foto (seta). MO. Ataque: percloreto de ferro.

4.5.7 Fracdo volumétrica das fases a temperaturas de 700 a 950 °C

82

A fracdo volumétrica da fase  foi obtida por analisador de imagens e a da fase o por

diferenga j& que acima de 400 °C a soma das percentagens das fases o e 3 € 100%. A figura

50 mostra o grafico da fracdo volumétrica das fases o e B, em funcdo da temperatura,

calculado pelo Thermo-Calc® para a liga deste trabalho. A tabela 15 apresenta uma

comparacao entre os dados obtidos pelos métodos citados a temperaturas de 700 a 950 °C.

Tabela 15 — Fragdo volumétrica das fases avaliadas por MO, com analisador de imagens, para amostras

aquecidas a temperaturas de 700 a 950 °C e resfriadas em &gua, e a calculada pelo programa Termo-Calc®.

Fases Temperatura (°C)
(%) Método 700 750 800 850 900 950
Microscopia
o optica 80,29 53,04 44,65 33,38 0 0
Thermo-
Calc 77 64,5 47 20 0 0
Microscopia
B optica 19,71 46,96 55,35 66,62 100 100
Thermo-
Calc 23 35,5 53 80 100 0




Tabela 16 — Valores de desvio padrao referentes a tabela 15
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Temperatura Desvio padrédo
(°C) Fase B
700 2,31
750 4,76
800 5,50
850 6,76
900 5,87
950 0,41

Por Thermo-Calc® a 950 °C tem-se somente fase liquida (figura 50). Os resultados

experimentais de fracdo volumétrica das fases o e B, na tabela 15 sdo diferentes dos

calculados por Thermo-Calc® nas temperaturas de 700 a 950 °C.

A figura 56 mostra na forma de grafico a mesma fracao volumétrica das fases o e  da

tabela 15, com o desvio padrdo da tabela 16, em funcdo da temperatura de aquecimento.
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Figura 56 — Fracdo volumétrica das fases o e B em funcéo da temperatura de

Aquecimento, na faixa de 400 a 950°C.



4.5.8 Composicao das fases a temperatura de 700 a 900 °C

A composicdo quimica das fases foi obtida por EDS e por Thermo-Calc®. Os
resultados de andlise quimica das fases o e 3 por EDS estdo apresentados no apéndice B. O
apéndice C apresenta graficos calculados dos teores de Al, Zn e Cu das fases em funcdo da
temperatura para a liga em estudo. A tabela 17 apresenta a comparagdo entre os dados
fornecidos pelos dois métodos, EDS e Thermo-Calc®, a temperaturas de 700 a 900°C, esta

tabela mostra ainda as temperaturas M; calculadas pela equacdo 6 em funcéo dos teores de Zn

e de Al na fase p determinados por EDS.

Tabela 17 — Teores de Al, Zn e Cu nas fases, obtidos por EDS com 23kV no MEV, e os calculados pelo

programa Termo-Calc®, e temperatura M, calculada pela equacio 6 para amostras aquecidas de 700 a 900 °C e

resfriadas em agua.

Composic¢ao (% em masa)

Temperatura | Método Fase B Fase o M
(°C) Al Zn Cu Al Zn Cu °C)
EDS 4,40 26,30 | 69,30 | 3,00 24,15 | 72,85 -43
700
Thermo-
Calc 3,40 29,10 | 67,50 | 3,07 24,40 | 72,60 -51
EDS 3,56 26,26 | 70,18 | 2,81 24,19 | 73,00 72
750
Thermo-
Calc 3,38 28,20 | 68,40 | 3,00 24,00 | 73,00 -3
EDS 3,44 | 25,50 | 71,10 | 2,45 | 23,80 | 73,80 127
800
Thermo-
Calc 3,30 | 27,20 | 69,50 | 2,95 | 23,50 | 73,60 59
EDS 3,24 25,40 | 71,40 | 2,54 23,00 | 74,50 159
850
Thermo-
Calc 3,20 26,20 | 70,60 | 2,90 22,80 | 74,30 123
EDS 3,10 25,14 | 71,76 | 2,41 22,79 | 74,81 191
900 Thermo-
Calc 3,15 25,50 | 71,40 | 2,87 22,40 | 74,70 166
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A tabela 17 mostra uma boa concordancia entre os resultados experimentais e 0s
calculados para maiores temperatura de tratamento térmico (850 e 900 °C).

4.5.9 Tamanho de gréo das fases o e 3 a temperaturas de aquecimento de 700 a 850 °C

Na tabela 18 estdo apresentados os didametros médios de grdo das fases o e B, em
faixas de valores, para amostras aquecidas a temperaturas de 700 a 850 °C apds reducdo de
60% na laminacdo. As microestruturas observadas nestas amostras a temperatura ambiente
sdo semelhantes as mostradas na figura 51, de (A) até (D), quanto as fases presentes e as suas

fracOes volumétricas.

Tabela 18 — Didmetro médio do grdo das fases o € B nas amostras com 60% de redugdo, aquecidas a
temperaturas de 700 a 850 °C.

Fase a Fase B
Temperatura de Faixa Média Desvio Faixa Média Desvio
aquecimento encontrada (nm) Padréo encontrada (um) padréo
C) (um) (um) (um) (um)
700 19,39 - 32,39 28,94 6,37 33,64 — 50,69 41,66 8,06
750 33,33-36,73 35,12 1,66 42 - 55,71 47,09 5,97
800 35-41,75 38,65 2,91 47,4 — 49,76 49,04 1,10
850 41,01 -51,01 46,56 6,21 62,57 - 70,51 67,88 3,67

Como geralmente mencionado em literatura, o crescimento do grdo da fase f ocorre
com facilidade com o0 aumento da temperatura de aquecimento.

Com o intuito de verificar o crescimento dos gréos das fases o e 5 em uma faixa maior de
temperaturas de aquecimento foi tracado o gréafico da figura 57, mostrando a variacdo do
tamanho de gréo da fase o na faixa de temperaturas de 400 a 850° C e da fase 3, na de 500 a
850 °C. As amostras de partida foram as laminadas com reducdo de 60% para todas as
temperaturas de aquecimento.

Adicionando-se linhas de tendéncia no grafico, que séo retas, observa-se melhor a
diferenca no comportamento do crescimento dos grdos da fase B, comparado com o da fase a.
A reta correspondente ao crescimento dos gréos da fase f mostra uma inclinagdo maior em

relacdo ao eixo horizontal, em comparacdo com a reta correspondente ao crescimento da fase
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o. O coeficiente angular, da linha de tendéncia para as curvas de crescimento de gréos, indica
uma taxa de crescimento de gréo de 0,143 um/°C para a fase 3 e de 0,075 um/°C para a fase

.
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%‘ 1 ——— Linear (Fase alfa)
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Temperatura de aquecimento (°C)

Figura 57 — Liga Cu-Zn-Al com 71,35%Cu; 25,5%2Zn e 3,15%Al (porcentagem em massa).
Amostras do material fundido, homogeneizado, laminado a frio com 60% de reducéo e
aquecidas durante 1h a temperaturas de 400 a 850 °C. Linhas s6lidas: diametro médio dos
grdos das fases o e p em funcdo da temperatura. Linha tracejada: linha de tendéncia para fase

B. Linha pontilhada: linha de tendéncia para fase o.

4.6 Determinacéo da temperatura M

Com a finalidade de se conhecer as temperaturas Ms das amostras betatizadas a 750 e
800 °C que resultaram em martensita a temperatura ambiente, foram realizados ensaios por
DSC para a determinacdo destas temperaturas Ms, e 0s valores assim determinados foram

comparados com os calculados pela equacéo 6 (item 2.3.9).
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4.6.1 Temperatura M apds betatizacdo a 750 °C

A figura 58 apresenta as curvas calorimétricas de resfriamento, ensaiando-se o
material a partir do estado temperado de 750 °C, cuja microestrutura esta mostrada na figura
51(B). Foi adotado o critério de interseccdo de tangentes a curva ascendente para a
interpretagdo da mesma. Valor de Ms encontrado: 67 °C.
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Figura 58 — Liga Cu-Zn-Al com 71,35%Cu; 25,5%Zn e 3,15%Al (porcentagem em massa).
Curvas calorimétricas de resfriamento, da amostra fundida, homogeneizada a 600 °C por 8 h,
laminada a frio com reducdo de 60%, aquecida a 750 °C por 30 min. e temperada em agua.
Determinacdo da temperatura M.

Substituindo-se os valores dos teores de Zn e de Al encontrados por EDS (tabela 17)
na martensita, fase p a 750 °C, na equacéo 6 (item 2.3.9) obtém-se a temperatura Mg = 72 °C.
Para a temperatura de betatizagdo de 750 °C houve uma boa concordancia entre os valores de
M; obtidos por calculo e por DSC, considerando que a equacgéo 6 prevé a temperatura Mg com
diferencas de 5 °C para mais ou para menos (LEE; WAYMAN, 1986).
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4.6.2 Temperatura M apds betatizacdo a 800 °C

A figura 59 apresenta as curvas calorimétricas de resfriamento, ensaiando-se o
material a partir do estado temperado de 800 °C, cuja microestrutura esta mostrada na figura
51(C). Utilizando-se o critério da interseccdo de tangentes a curva ascendente, para a
interpretacéo dos resultados, encontra-se Ms com valor de 115 °C.

Substituindo-se os valores dos teores de Zn e Al encontrados por EDS (tabela 17) na

martensita, fase p a 800 °C, na equacdo 6 (item 2.3.9) obtém-se a temperatura Mg = 127 °C.
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Figura 59 — Liga Cu-Zn-Al com 71,35%Cu; 25,5%Zn e 3,15%Al (porcentagem em massa).
Curvas calorimétricas de resfriamento, da amostra fundida, homogeneizada a 600 °C por 8 h,

aquecida a 800 °C por 30 min. e temperada em &gua. Determinacdo da temperatura Ms.

A tabela 19 relaciona as composicdes da fase [, determinadas por EDS, com as
temperaturas Ms calculadas e obtidas por DSC, para as temperaturas de betatizacdo de 750 e
800 °C.
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Tabela 19 — Temperaturas M, da fase B, na liga 71,35%Cu- 25,5%2Zn-3,15%Al (porcentagem em massa), a
temperatura de betatizacdo de 750 °C e 800 °C.

Temperatura de Composi¢ao quimica da fase B obtida Temperatura M,
betatizacdo por EDS (porcentagem em massa) (°C)
(°C) Cu Zn Al Calculada | Obtida por DSC
750 70,18 26,26 3,56 72 67
800 71,10 25,50 3,44 127 115
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5 CONCLUSOES

No aquecimento da liga laminada para recristalizacdo até a temperatura de 500 °C sé&o
formadas segundas fases no interior da fase p: o e y.

Na laminacdo a frio da liga estudada obtém-se reducdes totais de até 80% sem
aparecimento de defeitos visiveis. Isto apds aquecimento a 600 °C e resfriamento em agua
com microestrutura contendo 90% de fase o e 10% de 3.

A fracdo volumétrica de 3 aumenta com maiores temperaturas de tratamento térmico.

Os gréos das fases o e B crescem de forma aproximadamente linear em funcéo da
temperatura.

A determinagdo da Ms por meio do ensaio no DSC, e por célculo através de equagdo
empirica utilizando a composicdo da fase p encontrada por EDS e por Thermo-Calc®, sdo
métodos validos mesmo quando esta fase ndo ocupa toda a microestrutura.

As fases originadas da fase B a altas temperaturas (750 a 850 °C) sdo: B néo
transformada, o de Widmanstatten e martensita, dependendo da composicdo da fase B, do
meio de resfriamento e do diagrama TRC para esta fase p. Quando Ms estiver abaixo da
temperatura ambiente a fase f se mantém apdés resfriamento, se M estiver acima de 50 a 100
°C afase P pode ser transformada em martensita ou o de Widmanstatten por resfriamento em
agua. Uma mistura de fases pode ocorrer na fase 3 original.

A melhor concordancia entre os resultados do Thermo-Calc® e do EDS na
determinacdo da composicdo da fase B, foi obtida para maiores temperaturas de tratamento

térmico.
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6 SUGESTAO PARA TRABALHO FUTURO

Realizar trabalho semelhante a este com uma liga 70,7%Cu-25,7%Zn-3,6%Al
(porcentagem em massa). Nesta liga se obtém 100% de fase 3 a 800 °C, sendo a temperatura
M;s de aproximadamente 107 °C (LEE; WAYMAN, 1986). Resfriar em agua a partir de 800
°C; caso ocorra formacdo da fase oo de Widmanstatten o resfriamento podera ser feito em
salmoura para aumentar a taxa de resfriamento, obtendo-se martensita em toda a

microestrutura.
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APENDICE A

Descricdo termodinamica do sistema Cu-Zn-Al com os parametros na forma de um

arquivo Thermo-Calc®

Tem sido apresentada na literatura a otimizacdo da descricdo termodindmica do
sistema Cu-Zn-Al, para tornar os diagramas de fase calculados, desta liga, confidveis para
pesquisa e aplicacdes praticas. Nesta liga a otimizacdo tem sido realizada nos parametros do
modelo termodinadmico, utilizando-se dados experimentais termodindmicos e de diagrama de
equilibrio, para as regides proximas do vértice do cobre. A descricdo termodinamica
otimizada abaixo é valida para fragdo molar do Al de até 0,33 e do Zn de até 0,7
(MIETTINEN, 2002).

1 Modelo termodinémico para energia livre de Gibbs

No chamado modelo de solucdo substitucional, tem-se a seguinte relacdo de energia

livre de Gibbs com a composicéo e temperatura da liga:

an = Xgu OGéu + Xﬁl OGﬁI + Xgn ong + RT( Xgu Inxgu + Xﬁl Inxﬁl + Xgn |nX§n )+EG?n (9)
sendo
End _ o o1 ¢ ¢ P |9 PP | P ARV T A

C-:'m - XCuXAI I—Cu,AI +XCuXZn I—Cu,Zn + XAIXZn I—AI,Zn +XCuXAIXZn I—Cu,AI,Zn (10)
Onde

é a energia livre molar de Gibbs da fase ¢,
a fragdo molar do componente i na fase ¢;
a energia livre de Gibbs com componente puro i na fase ¢ expressa em relagéo a entalpia
do componente na sua fase estavel a temperatura de 298,15 K;

R a constante dos gases (8,3145 J/JKmol);
T a temperatura absoluta;

a energia livre molar de Gibbs de excesso;
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0 parametro binario descrevendo a interagcdo entre os componentes i e j na fase ¢;
parametro de interacdo ternéria da fase ¢.

Os parametros e podem ser func¢des de temperatura e composicgéo.

(MIETTINEN, 2002)

Para manter consisténcia com outras avaliagdes termodindmicas, a energia livre de
Gibbs para cada elemento puro € adotado da SGTE compilados por Dinsdale. A funcdo da

energia de Gibbs € escrita na forma da seguinte equacao:

G'(TM) =a+bT+cTINT +dT? +eT* +fT+gT’ +hT"*® (11)

onde

G: energia livre;

¢: fase, no caso fase liquida, o ( fcc), B (bcc) ou v;

i: elemento no estado padréo, no caso Cu, Zn ou Al;
T: temperatura em K;

a, b, c d e, f, g, h: fatores numéricos.

2 Parametro GHSER ;

A energia livre de Gibbs do elemento i, , referindo-se ao seu estado padrdo SER

é descrita por GHSER; sendo:
GHSER , = °G?(T)-H>** (298,15 K) (12)
onde é a entalpia molar do elemento i a 298,15 K no estado padrdo (GUO et

al., 2008). Assim encontram-se na literatura para Al, Cu e Zn as seguintes fun¢bes GHSER,;,
para formar base de dados do programa Thermo-Calc®:

GHSER ,, =-7976,15+137,093038T — 24,3671976T x InT —1,884662x107 x T*
-0,877664x107° x T® +74092x T* para298< T < 700 (K) (13)
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GHSER ,, =-11276,24+ 223,048446T— 38,5844296 Tx InT —18,531982x 107 x T?
-5,764227x107° x T* + 74092T* para700<T <933(K) “

—

GHSER ,, =-11278,378+188,684153T— 31,748192Tx InT —1230,524x10% x T
para933<T <2900(K) (15)

(GUO et al., 2008)

GHER =-7770,458+130,485403T — 24,112392Tx InT —0,00265684T2 +1,29223
x107 xT? +52478x T para298,14< T <1358,01(K) (16)

GHZR = -13542,33+183,804197T —31,38Tx InT +3,64643x10% x T
para1358,01< T < 2000,00(K) (17)

GHSER =-7285,787+118,469269T — 23,701314Tx InT —0,001712034T?
-1,264963x10°° x T® para298,14< T <692,73(K) (18)

GHIR =-11070,597+172,344911T —31,38Tx InT +4,70657x10%° x T~
para692,73< T < 2000,00(K) (19)

(KOWALSKI; SPENCER, 1993)

3 Pardmetros e

G! = °G! —H¥F (20)

Forma geral do pardmetro L:

L = a+bT+cTLnT+dT? +eT® +fT! (21)
(GUO et al., 2008)

3.1 Pardmetros , e da fase liquida
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GL% = GHSER ,, +11005,029-11,841867T+7,9337x10*° x T’ para298<T <700
(K) (22)

GL*1 = GHSER ,, +11005,03-11,841867T+7,9337x10® x T’ para700<T <933
(K) (23)

GLM = -795,996+177,430178T -31,748192x T x InT ~ GHSER ,, +10481,974
-11,252014T+1,234264x10% x T° para933< T <2900 (24)

(GUO et al., 2008)

Go™ = GHER +12964,84-9,510243T-5,839x10' T para298,14< T <
1358,01 (K) (25)

Ga™ = GHER +13495,4—9,920463T-3,646x10° T paral358,01<T <
2000,00 (K) (26)

G5 = GHER +7157,27-10,292343T-3,5865x10™° T’ para298,14<T <
692,73 (K) (27)

G5 = GHER +7450,123-10,736234T—4,7066x10*° T para692,73<T <
2000,00(K) (28)

(KOWALSKI; SPENCER, 1993)

L&, = (-66622+8,1T)+ (46800 90,8T +10x T x INT) (X, - X,)
+(~2812)(Xy - X)) *)

L' 10466 3,393T (30)

L' = (-40696+12,653T)+ (4403 6,554T)(X., - X5,) + (7818—3,254T)
><(XCU _XZn)Z (31)



L . =(20000)X,, +(~20000)Xg, + (40000)X,,
(MIETTINEN, 2002)

3.2 Parametros e da fase bcc

G = 2106,85+132,280038T — 24,3671976T x InT —1,884662x 10 x T?
-0,877664x107° x T + 74092T* ~ GHSER ,, +10083—4,813T

(GUO et al., 2008)

GZ® =GHZER +4017 —1,255T
GX¢ = GH R + 2886,96 — 2,5104T
(KOWALSKI; SPENCER, 1993)

L%, = (-10460+27,5T)+ (9800+ 20T) (X, - Xc, )

L5, = (-51597+13,064T)+ (7562 6,454T)(Xg, - X,)
+(30744—29,915T)(Xg, - X 5,)°

Lxr,, =LA, (becinstavel no binario Al - Zn)

Lk?il(fCu,Zn = (_57000))§M + (ZOOOO)XCU + ('SOOO)XZn
(MIETTINEN, 2002)
3.3 Parametros , e da fase y

°G, =10+°G

101

(32)

(33)

(34)

(35

(36)

(37)

(38)

(39)

(40)
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(MIETTINEN, 2002)

°G' = GHSER ,, (41)
(GUO et al., 2008) portanto:

9G1, =10+ GHSER ,, = -7966,15+137,093038T — 24,3671976T x InT —1,884662x 10>
xT?-0,877664x10° x T +74092x T* para298 < T < 700 (K) (42)

°GlL, =10+°G{ =10+ GHER =-7760,458+130,485403T —24,112392Tx InT
—0,00265684T2 +1,29223x10" x T® +52478x T*
para298,14< T <1358,01(K) (43)

°G1, =10+°G"P =10+ GHI® =-7275,787+118,469269T — 23,701314Tx InT
—0,0017120%T? —1,264963x10° x T® para298,14< T < 692,73(K) (44)

Unco = (-53150+18,6T)+ (236000~ 27,8T)(X,, - Xg, ) + (364000-88,3T) (X -Xo,)?  (45)

s,z = (-39470+9,436T)+ (36675—5,196T)(Xs, - X5,) +(90163—32,62T) (X, - X,)? (46)

L'z, =50000(gamainstavel no binrio Al - Zn) (47)

LUnicuzn = (106000)x,, + (-354000)%,, + (8000-+48T)x,, (48)
(MIETTINEN, 2002)

3.4 Parametros , e da fase fec
G = GHSER ,, “
°GIf = GHSER , -
OG = 2069 ,82 —1,56968 T + GH &R o

(KOWALSKI; SPENCER, 1993)

Lff\iCu = (-64400+10T) + (34000) (X, - X¢,) (52)
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L', = (-42804+10,023T)+ (2936 3,053T)(Xy, - X,) +(9034—5,393T)(Xo, -X5,)?  (53)

L', =(7297+0,475T)+ (6613— 4,591T) (X - X 5,) + (-3097+3,306T) (X, - X,,)° (54)
LS o zn = (78000-80T)X,, + (78000-80T)X, + (60000)x,, (55)

(MIETTINEN, 2002).
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APENDICE B

Resultados de analise quimica das fases por EDS na liga estudada neste trabalho

Foram adotadas as médias aritméticas de trés resultados, conforme tabela abaixo.

Tabela 20 — Teores de Al, Zn e Cu nas fases, obtidos por EDS, nas amostras aquecidas a temperaturas de 370 a

900 °C e resfriadas em agua.

Composigéo (% em massa)
Temperatura Resultados Fase Fase o Fase y

°C) Al Zn Cu Al Zn Cu Al Zn Cu
1° 505 | 26,39 | 68,57 | 2,85 | 24,75 | 72,40 | 10,13 | 19,12 | 70,74
2° 4,88 | 29,02 | 66,09 | 2,72 | 24,06 | 73,22 | 10,30 | 20,92 | 68,78
370 3 4,70 | 29,60 | 65,70 | 2,79 | 23,86 | 73,35 | 10,81 | 21,02 | 68,17
Média | 4,87 | 28,34 | 66,79 | 2,78 | 24,22 | 73,00 | 10,41 | 20,35 | 69,23
1° 471 | 26,37 | 68,92 | 3,33 | 24,30 | 72,36 | 11,63 | 18,90 | 69,47
2° 486 | 26,81 | 68,32 | 3,11 | 24,92 | 71,97 | 11,80 | 19,27 | 68,93
400 3 476 | 25,84 | 69,40 | 3,19 | 25,36 | 71,45 | 11,50 | 19,38 | 69,11
Média 4,78 | 26,34 | 68,88 | 3,21 | 24,86 | 71,93 | 11,64 | 19,18 | 69,17
1° 4,67 | 26,24 | 69,08 | 2,83 | 24,15 | 73,02 - - -
2° 439 | 26,46 | 69,16 | 2,64 | 25,68 | 71,68 - - -
500 3° 483 | 26,15 | 69,02 | 3,10 | 24,72 | 72,18 - - -
Média 4,63 | 26,28 | 69,09 | 2,85 | 24,86 | 72,29 - - -
1° 439 | 26,17 | 69,44 | 2,90 | 25,13 | 71,97 - - -
2° 472 | 26,11 | 69,17 | 3,03 | 24,32 | 72,65 - - -
000 3° 473 | 25,51 | 69,77 | 3,18 | 23,81 | 73,01 - - -
Média 461 | 2593 | 69,46 | 3,03 | 24,42 | 72,54 - - -
1° 439 | 26,16 | 6945 | 2,88 | 23,98 | 73,14 - - -
2° 431 | 26,44 | 69,25 | 2,90 | 24,15 | 72,95 - - -
700 3° 450 | 26,32 | 69,18 | 3,21 | 24,31 | 72,48 - - -
Média | 4,40 | 26,30 | 69,30 | 3,00 | 24,15 | 72,85 - - -
1° 354 | 2599 | 70,47 | 2,86 | 24,26 | 72,88 - - -
2° 3,58 | 26,20 | 70,22 | 2,79 | 24,11 | 73,10 - - -
750 3 356 | 26,59 | 69,85 | 2,79 | 24,20 | 73,01 - - -
Média | 3,56 | 26,26 | 70,18 | 2,81 | 24,19 | 73,00 - - -

Continua
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Continuacao e término da tabela 20 — Teores de Al, Zn e Cu nas fases, obtidos por EDS, nas amostras aquecidas
a temperaturas de 370 a 900 °C e resfriadas em agua.

Composic¢éo (% em massa)
Temperatura Resultados Fase B Fase a Fase y
0 Al Zn Cu Al Zn Cu Al Zn Cu
1° 3,42 | 2595 | 70,63 | 2,49 | 23,50 | 74,00 - - -
800 2° 3,52 | 25,04 | 71,43 | 2,47 | 23,80 | 73,72 - - -
3° 3,39 | 2537 | 71,25 | 2,40 | 24,02 | 73,58 - - -
Média 3,44 | 2550 | 71,10 | 2,45 | 23,80 | 73,80 - - -
1° 3,26 | 2511 | 71,64 | 2,57 | 22,64 | 74,78 - - -
2° 3,20 | 25,73 | 71,07 | 2,54 | 23,03 | 74,57 - - -
850 3° 3,27 | 2536 | 71,37 | 2,51 | 23,22 | 74,27 - - -
Média 3,24 | 2540 | 71,40 | 2,54 | 23,00 | 74,50 - - -
1° 3,21 | 2493 | 71,86 | 2,45 | 23,18 | 74,37 - - -
2° 2,98 | 2527 | 71,75 | 2,36 | 22,59 | 75,04 - - -
900 3° 3,11 | 25,22 | 71,67 | 2,41 | 22,59 | 75,01 - - -
Média 3,10 | 25,14 | 71,76 | 2,41 | 22,79 | 74,81 - - -
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APENDICE C

Composi¢do quimica das fases a, B e v, da liga estudada neste trabalho, calculada por

Thermo-Calc® em funcéo da temperatura

Composicdo da liga: Cu-25,5% Zn-3,15% Al com 0,131% de impurezas. Foram
especificados no programa Thermo-Calc® os teores de Zn e de Al, 255% e 3,15%
respectivamente, em massa percentual, considerando o restante da liga como sendo Cu, isto é
desconsiderando as impurezas. A composicdo esta apresentada na forma de gréficos
utilizando abreviaturas e simbolos com os significados abaixo.

W: fragdo em massa;
BCC_AZ2: fase B;
FCC_ALl: fase a.

As composicdes das fases calculadas nos graficos, nas temperaturas de tratamentos
térmicos realizados neste trabalho, estdo mostradas na forma de tabela no final deste apéndice
(tabela 21).

THERMO-CALG (2009.08.11:20.12) :
DATABAS
P= 101325E5 B 100, W(ZN)=0.255, W(AL)=3.15E-2;

45 | | | |

1: BCC_A2 FCC_A1#1
2: BCC_A2

40 4 ™ 4:LIQUID

i 1 | 6:FCC_A1#1 GAMMA
35 e

304 f -

AL)

25 -

BCC_A2

20+ -

W(

15+ a

10 -
10°8

5 ‘ ; . :
@ 200 400 600 800 1000 1200

TEMPERATURE_CELSIUS

Figura 60 — Calculo dos teores de Al na fase 3 para a liga Cu-Zn-Al com 25,5%Zn
e 3,15%Al (massa percentual) em funco da temperatura, por meio do programa

Thermo-Calc®.



THERMO- CALC

DATABAS

EOOQ .08.11:20.13) :

P= 101325E5 B =100, W(ZN)=0.255, W(AL)=3.15E-2;

0.45

1 | |

e

»

o
1

ZN)
o
w
(8]

|

W(BCC_A2
o
W
o
|

0.25

/o}

1: BCC_A2 FCC_A1#i
2:BCC_A2

a:LQup
6: FCC A1#1 GAMMA

0.20

A 200

|
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TEMPERATURE_CELSIUS

1200

Figura 61 — Calculo dos teores de Zn na fase [ para a liga Cu-Zn-Al com 25,5%Zn

e 3,15%Al (massa percentual) em funcédo da temperatura, por meio do programa

Thermo-Calc®.

THERMO- CALC
DATABAS

EOOQ 08.11:20.12) :

101325E5 B 100, W(ZN)=0.255, W(AL)=3.15E-2;

0.76

0.74
0.72

-~

1: BCC_A2 FCC_A1#1
2: BCC_A2 '

4: LIQUID
6: FCC_A1#1 GAMMA

400

600 800 1000

TEMPERATURE_CELSIUS

1200

Figura 62 — Célculo dos teores de Cu na fase B para a liga Cu-Zn-Al com 25,5%2Zn

e 3,15%Al (massa percentual) em funcdo da temperatura, por meio do programa

Thermo-Calc®.
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THERMO- CPEJLC 2009.08.11:20.15) :

DATABASE

P=1.01325E5, B=100, W(ZN)=0.255, W(AL)=3.15E-2;

40

354
30+
;t' 251
1 20 -
&)
L 154
10+

5._
10°

1: BCC_A2 FCC_A1i#1

o . 2: BCC_. A

4: LIQUID
6: FCC_A1#1 GAMMA

0

A 200

400 600 800 1000
TEMPERATURE_CELSIUS

1200

Figura 63 — Célculo dos teores de Al na fase o para a liga Cu-Zn-Al com 25,5%2Zn

e 3,15%Al (massa percentual) em funcédo da temperatura, por meio do programa

Thermo-Calc®.

THERMO- CAEJLSC 2009.08.11:20.14) :

DATABAS

P=1.01325E5, B=100, W(ZN)=0.255, W(AL)=3.15E-2;

| 1 1 1

0.36
0.34
0.32
= 0.30
N-
E| 0.28 -
(@)
o 0.26
i
= 0.24
0.22
0.20

0.18

1: BCC_, A2 FCC_A1#1
2: BCC_A:

4:LIQUID
L 6: FCC_A1#1 GAMMA

A 200

400 600 800 1000
TEMPERATURE_CELSIUS

1200

Figura 64 — Célculo dos teores de Zn na fase o para a liga Cu-Zn-Al com 25,5%2Zn

e 3,15%Al (massa percentual) em funcdo da temperatura, por meio do programa

Thermo-Calc®.
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THERMO-CALC ‘:%009 .08.11:20.15) :

DATABASE:US

P=1.01325E5, B=100, W(ZN)=0.255, W(AL)=3.15E-2;

0.78 ' ' : - 1:B0C A2 FGC At
w4 | 2:BCCA
0.76 - 4: L|QU|D
3 6: FCC_A1#1 GAMMA
0.74 - B
=)
© 072 -
<| B
8 0.70 -
=
= 0.68 B
0.66 - B
064 T T T |
400 600 800 1000 1200

A 200

TEMPERATURE_CELSIUS

Figura 65 — Célculo dos teores de Cu na fase o para a liga Cu-Zn-Al com 25,5%2Zn
e 3,15%Al (massa percentual) em funcdo da temperatura, por meio do programa

Thermo-Calc®.

THERMO-CALC gOOQ .08.11:20.19) :
DATABASE us E

P=1.01325E5, B=100, W(ZN)=0.255, W(AL)=3.15E-2;
O 16 | 1 | |
? 1: BCC_A2 FCC_A1#1
2: BCC_ 2
014 6 | 4 LIQUID
6: FCC_A1#1 GAMMA
~ 0.12- -
<
S
= 0.10 -
<C
S
< 0.08 - .
T e -
0.06 - Mot oy -
0.04

400 600 800 1000 1200

@ 200
TEMPERATURE_CELSIUS
Figura 66 — Calculo dos teores de Al na fase y para a liga Cu-Zn-Al com 25,5%Zn
e 3,15%Al (massa percentual) em funcdo da temperatura, por meio do programa

Thermo-Calc®.
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THERMO-CALC (2009.08.11:20.18) :
DATABASE:USE
P=1.01325E5, B=100, W(ZN)=0.255, W(AL)=3.15E-2;

0.35 ' : : ' 1:BCC_A2 FCC_A1#1
ket - 2:BCC A2~
0.30 - 4LQuD
6: FCC_A1#1 GAMMA
0254 & R s 4l
a
<" 020 = -
=
<§( 0.15 4
50
=
0.10 - .«
0.05 - i
0

T T T T
@ 200 400 600 800 1000 1200
TEMPERATURE_CELSIUS

Figura 67 — Célculo dos teores de Zn na fase y para a liga Cu-Zn-Al com 25,5%Zn
e 3,15%Al (massa percentual) em funcédo da temperatura, por meio do programa

Thermo-Calc®.

THERMO-CALC (2009.08.11:20.19)
DATABASE:USE
P=1.01325E5, B=100, W(ZN)=0.255, W(AL)=3.15E-2;

0.85 : : l ' 1:BCC_A2 FCC_A1#1
2:8CCA2 "
4:LQUID
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Figura 68 — Calculo dos teores de Cu na fase y para a liga Cu-Zn-Al com 25,5%Zn

e 3,15%Al (massa percentual) em funcdo da temperatura, por meio do programa

Thermo-Calc®.
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A tabela 21 apresenta a composi¢do das fases obtidas nos gréficos das figuras 60 a 68,

nas temperaturas de aquecimento dos tratamentos térmicos efetuados nas amostras deste

trabalho.

Tabela 21 — Teores de Al, Zn e Cu nas fases, calculados pelo programa Termo-Calc® para amostras aquecidas a

temperaturas dos tratamentos térmicos realizados neste trabalho (370 a 900 °C) e resfriadas em agua.

Composigéo (% em peso)

Temperatura Fase B Fase o Fase y
°C)
Al Zn Cu Al Zn Cu Al Zn Cu

370 29 346 |6250 | 248 |2650 | 71,00 | 14,30 | 5,70 | 80,00
400 320 |3390 |6290 |308 |2560 71,30 |12,90 | 10,20 | 76,90
500 351 |3230 |6420 | 315 |2540 | 71,40 - - -
600 3,50 | 30,80 | 6580 | 3,10 | 25,00 | 71,90 - - -
700 3,40 | 29,10 | 67,50 | 3,07 | 24,40 | 72,60 - - -
750 3,38 | 28,20 | 68,40 | 3,00 | 24,00 | 73,00 - - -
800 330 | 27,20 | 6950 | 2,95 |2350 | 73,60 - - -
850 320 | 26,20 | 70,60 | 2,90 22,80 | 74,30 - - -
900 3,15 | 2550 | 71,40 | 2,87 | 22,40 | 74,70 - - -
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ANEXO A - Coeficiente de difusdo do Zn e do Al nas fases a. e
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Diffusion in the t¢-phase
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Diffusion coefficient of 2n a Cu 22.7 Zn 3.4 Al

(4 Co)

Fonte: Delaey et al., 1978
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ANEXO B — Base de dados para o programa Thermo-Calc®

Base de dados construida utilizando os dados de Miettinen, apresentada em trés

paginas a seguir.
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$ Database file written 5/06/2008

$ Thermodynamic Description of the Cu-AI-Zn and Cu-Sn-Zn

$ Systems in the Copper-Rich Corner of Jyrki Miettinen

5 Calphad, Vol 26, No 1, pp 119-139, 2002

ELEMENT VA VACOUM 0.00008+00 0©0.0000E+00 O0.0C00E+00!
ELEMENT AL FCC Al 2.6982E+01 4.5773E+03 2.8322E+01!
ELEMENT CU KFCC Al ©.3546E+01 b5.0041E403 3.3150E+01!
ELEMENT ZN HCP_A3 6.5390E+01 5.6568E+03 4.1631E+01!

FUNCTION GHSERAL 298.15 -7976.15+137.071542*T-24.3671376*T*LN(T)
-.001884662*T**2-8.77664R-07*T**3+74092%** (-1); 7.00000E+02 Y
-11276.24+223.02695*T-38.56844296*1T*LN(T)+.018531982*T**2
~5.76422TE-06*T**3+74092*T**(-1); 9.33600E+02 Y
-11277.683+188.661987+T-31.748192*T*LN(T)-1.234264E+28*T**(-9);
2.90000E+03 N !

FUNCTION GHSERCU 298.15 -7770.458+130.485403*1-24.112392*T*LN(T)
-.00265684*T**2+1.29223E-07*T**3+52478*T**({-1); 1.35802E+03 Y
-13542.334183.804197*1-31.38*T*LN(T)+3.64043E+28*T**(-9); 3000.00 N !

FUNCTION GHSERZN 298.15 -7285.787+118.4609269*T-23.701314*T*LN(T)
-.001712034*T**2-1.264963E-06*T**3; 6.92730E+02 Y
-12070.597+172.344911#T-31.38*T*LN(T)+4.7065/E+26*T** (-9} ; 3000.00 N !

FUNCTION GALBCC 298.15 +10083-1.813*T+GHSERAL; 6000.00 N !

TYPE_DFEFINITION % SEQ *!
DEFINE SYSTEM DEFAULT ELEMENT 2 !
DEFAULT COMMAND DEF SYS ELEMENT VA !

PHASE LIQUID:L % 1 1.0 !
CONSTITURNT LIQUID:L :AL,CU,ZN : !

PARAM G(LIQUID,AL;O0) 298.15 +11005.553-11.840873*T+7.9401E-20*T**7
+GHSERAL; 9.33600E402 Y +10481.974-11.252014*T
+1.234264E+28*T** (-9} +GHSERAL; 2.S90000E+(G3 N !

PARAM G(LIQUID,CU;0) 298.15 +12964.84-9.510243*T-5,83932E-21*T**7
+GHSERCU; 1.35802E+03 Y +13495.4-9.920463*7
-3.64643E+29*T** (-9) +GHSERCU; 3.20000E+03 N !

PARAM G(LIQUID,ZN;0) 298.15 +7157.27-10.292343*T-3.58652E~19*T**7

+GHSERZN;  6.92730E+02 Y +7450.123-10.736234*T-41.70657TE+26*T** (~-9)
+GHSERZN; 3.00000K+03 N !

PARAM L(LIQUID,AL,CU;0) 298.15 -66622+8.1*T; 6000.00 N !

PAREM L(LIQUID,AL,CU;1) 298.15 +46800-90.8*T+10*T*LN(T); 6000.00 N !

PARAM L (LIQUID,AL,CU;2) 298.15 -2812; 6000.00 W !

PARAM L(LIQUID,AL,ZN;0) 298.15 +10466-3.393*7; 6000.00 N !

PARAM L(LIQUID,CU,ZN;0) 298.15 -40696+12.653*T; 6000.00 N !

PARAM L (LIQUID,CU,ZN;1) 298.15 +4403-6.554*T; 6000.00 N !

PARAM L (LIQUID,CU,xN;2) 298.15 +7818-3.254*T; 6000.00 N !

PARAM L (LIQUID,AL,CU,ZN;0) 298.15 +20000; 6000.00 N !

PARAM L(LIQUID,AL,CU,ZN;1) 298.15 -20000; 6000.00 N !

PARAM L(LIQUID,AL,CU,ZN;2}) 298.15 +40000; 6000.00 N !



PIASE

CONSTITUENT BCC AZ

PARAM
PARAM
PARAM

PARAM
PARMAM

PARAM
PARAM
PARAM

PARAM
PARMM
PARAM

PARAM

PARAM
PARAM

PHASE

BCC A2 % 21 3!

G(BCC AZ,AL:VA;0) 288.15
G(BCC AZ,CU:VA;0) 298.15
G(BCC AZ,ZN:VA;0) 298.15

L(BCC A2,AL,CU:VA;0) 298
L(BCC A2,AL,CU:VA;1) 298

L(BCC_AZ,CU,ZN:VA;0) 298
L(BCC A2,CU,ZN:VA;1) 298
L(BCC A2,CU,ZN:VA;2) 298

G(BCC_AZ,AL,ZN:VA;O} 298,
G(BCC A2,AL,ZN:VA;1) 298.
G(BCC_A2,AL,ZN:VA;2) 298.

L(BCC_A2,AL,CU, ZN:VA;0)

L(BCC AZ2,AL,CU,ZN:VA;1)
L(BCC AZ,AL,CU,2N:VA;2)

GAMMA % 1 1.0 !

CONSTITUENT GAMMA  :AL,CU, ZN

PARAM
PARAM
PARAM

PARAM
PARAM
PARAM

PARAM
PARAM
PARAM
PARAM
PARAM

PARAM
PARAM

PHASE

G(GAMMA, AL;0} 298.15 +1
G(GAMMA,CU; 0} 298.15 1
G(CAMMA, ZN;0) 298.15 +1

L (GAMMA, AT, CU;0) 298.15
L (GAMMA,AL,CU;1) 298.15
L(GAMMA, AL,Cl;2) 298.15

L (GAMMA,CU, ZN;0) 298.15
L(GAMMA,CU, ZN;1) 298.15
L{GAMMA,CU,ZN;2) 298.15
L{GAMMA, RL, ZN; 0} 298.15
L (GAMMA, AT, CU, ZN;0) 298,

L({GAMMA, AL, CU, ZN; 1) 298.
L{GAMMA, AL,CU, ZN;2) 298

FCC Al % 21 1

CONSTITUENT FCC Al :AL%,CU%

PARAM
PARAM
PARRM

PARAM
FPARAM

G(FCC_A1,AL:VA;0) 298.15
G{KFCC_A1,CU:VA;0) 298.15
G(FCC_Al1,2N:VA;0) 298.15

G(FCC Al,AL,CU:VA;0) 298.
G(FCC_Al,AL,CU:VA;1) 298.

:AL,CU,ZN @ VA% @ !

+GALBCC; 2900.00 N !

+4017-1.255*T+GHSERCU; 3200.00 N !

+2886.96-2.5104*T+GHSERZN;

3000.00 N

15 -104800+27.5*T; 6000.00 N !

.15 +9800+20*T; 6000.00 N !

.15 -515897+13.064*T; 6000.00 W !

.15 +7562-6.454*T; 6000.00

N !

.15 +30744-29.915*T; 6000.00 N !

15 +7297+0.475*T; 6000.00 N
15 +6613-4.591*T; 6000.00 N
15 -3097+3.306*T; 6000.00 N

298.15 -57000+30*T; 6000.00
298.15 +20000; 6000.00 N !
298.15 -5000; 6000.00 N !

!

O+GHSERAL; 6000.00 N !
01GHSERCU; 6000.00 N !
0+GHSERZN; 6000.00 N !

-531504+18.6*T; 6000.00 N !
+236000-27.8*T; 6000.00 N
+364000-88.3*T; 6000.00 N

-39470+9.436*T; 6000.00 N
+36675-5.196*T; 6000.00 N
+90163-32.62*T; 6000.00 N
+50000; 6000.00 N !

15 +106000; 6000.00 N !
15 -354000; 6000.00 N !

.15  +8000+48*1; 6000.00 N

,ZN @ VAS : !

+GHSERAL; 2.90000E+03 N
+GHSERCU; 3.20000E+03 N

1
1

+2969.82-1.56968*TIGHSERZN;

15 -64400+10*T; 6000.00 N

15 +34000; 6000.00 N !

!
t
!

3000.00
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PARAM G(FCC_Al,AL, ZN:VA;0)
PARAM G (FCC_Al,AL, ZN:VA;1)
PARAM G (FCC_Al,AL, ZN:VA;2)

PARAM G(FCC Al,CU, ZN:VA;O0)
PARAM G(FCC Al,CU, ZN:VA;1)
PARAM G(FCC_A1,CU, ZN:VA;2)

298.
298.
298.

298.
298.
298.15

15
15

15

15
15

+7297+0.475*T; 6000.00 N
+6613-4.591*T; 6000.00 N
-3097+3.306*T; 6000.00 N

-42804+10.023*T; 6000.00
+2936-3.053*T; 6000.00 N
+9034-5.393*T; 6000.00 N

PARAM G({I'CC Al,RL,CU,ZN:VA;0) 298.15 +78000-80*1; 6000.00 N
PARAM G(FCC_Al,AL,CU,ZN:VA;1) 298.15 +78000-80*T; 6000.00 N
PARAM G{FCC_Al,AL,CU,ZN:VA;2) 298.15 +60000; €000.00 N !

LIST_Or REFERENCES
NUMBER SOURCE
!
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Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas



http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1

Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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