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Resumo

No trabalho de Mestrado foram abordados aspectos de estabilidade estrutural
e propriedades mecanicas de uma liga monocristalina Cu-13,5%Al-4%Ni com o
efeito de memoria de forma (EMF), que sofre transformagdes martensiticas
reversiveis (TMR). A liga apresenta uma grande perspectiva de uso pratico. No caso
de sua utilizacdo em atuadores, em geral, 0 material esta sujeito a uma acao
combinada de varios fatores, relacionados com solicitacdes termo-ciclicas e
deformacdes elasticas e plasticas, o que pode alterar sua estrutura original e
propriedades essenciais, levando a perda das caracteristicas desejaveis de TMR e
EMF. Em virtude deste fato, o estudo da estrutura e propriedades mecanicas da liga
monocristalina Cu-13,5%AIl-4%Ni, tanto no estado inicial como apo6s tratamentos
termo-ciclicos (TTC), sem e sob cargas, em fungdo do nimero de ciclos e valor da
carga aplicada, tém papel importante para fins praticos. As andlises da liga fabricada
pelo “Memory Crystal Group’, na Russia, foram realizadas por microscopia 6tica e
eletrénica, microdureza, difracdo de raios—X, analise por DSC, e ensaios de
deformacgao por compressao axial. Para realizar os ensaios de TTC sob carga, um
dispositivo especial foi desenvolvido. Com base neste estudo foi revelado que a liga,
apés TTC sem carga, apresenta estabilidade nas temperaturas criticas intensivas de
TMR, enquanto no TTC sob carga, as alteracbes na estrutura promovem a
diminuicao nos intervalos criticos de transformacéo e desvio das reacgdes intensivas
a temperaturas mais baixas, até 5 °C, favorecendo as TMR. A carga aplicada
provoca a TMR reversa a temperaturas mais baixas, bem como a transformagéao
martensitica direta a temperaturas mais altas, reorientando a estrutura e
estabilizando a fase R, coerente as fases y1 e By. A deformacdo da liga é
caracterizada como um processo complexo que envolve TMR e reorientagao sob
tensdo, no patamar de pseudo-escoamento, seguidas por deformacgao elastica até
1350 MPa e ruptura, revelando a fratura com aspecto morfolégico fragil. Ensaios de
TTC sob carga diminuem a tensdo de pseudo-escoamento em 20-25 MPa e a
tensdo maxima até 950 MPa, sem modificar o carater da deformacgao. O valor de
microdureza Vickers da liga (300,5 +20,4 kgf/mm?) sofre poucas alteracdes apds
TTC. A liga demonstra sua alta resisténcia a mudancas irreversiveis durante os TTC,
viabilizando seu uso pratico.



Abstract

In this Master’s Dissertation work, it was studied the structural stability and
mechanical properties of a single crystalline Cu-13.5%AI-4,0%Ni alloy with Shape
Memory Effect (SME), which suffers reversible martensite transformations (RMT).
The alloy has a great practical application. When is used in actuators, the material is
subject to a combined action of some factors that are related, in particular, with
thermal cycled requests, elastic and plastic deformations, which can modify the
original structure and its essential properties. It causes the loss of the desirable
characteristics of the RMT and SME. From this fact, the structure and mechanical
properties study of these single crystalline Cu-13.5%Al-4%Ni alloy, in the initial state
as much as after the cycled heat treatments, unloaded and under applied loads, as a
function of the number of the cycles and the load value, has particular relevance for
the practical application. The single crystalline Cu-13.5%Al-4%Ni alloy was
manufactured by the “Memory Crystal Group’, in Russia, was carried out using
optical and electronical microscopy, microhardness, X- rays diffraction, DSC and
axial compressive testing. To carry out the thermal cycles treatments (TCT) test
under load, a special device was developed. Based on this study, it was disclosed
that the alloy, after TCT unloaded, presents stability in the intensive RMT critical
temperatures, while in the TCT under load, the alterations in the structure promotes a
reduction in critical intervals of transformation and deviation of the intensive reactions
to lowers temperatures, up to 5 °C, favoring the RMT. The applied load promotes the
reverse RMT at the lowers temperatures as well promotes the direct martensitic
transformation at the highers temperatures, reorienting the structure and stabilizing
the R phase, coherent with the phases y’1 and B4. The alloy deformation is
characterized by a complex process involving RMT and reorientation under tension,
in a “pseudo-yielding” plateau, followed by elastic deformation up to 1350 MPa and
fracture, disclosing its fragile morphologic aspect. TCT testing under loading reduces
the stress of the “pseudo-yielding” plateau in 20-25 MPa and maximal stress up to
950 MPa, without any modifications in the character of deformation. The Vickers
microhardness value for the alloy (300,5 +20,4 kgf/mm?) suffers little changes after
TCT. The alloy shows good resistance to irreversible changes during TCT, which
allows it for the practical use.
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CAPITULO 1: INTRODUCAO
1.1 ASPECTOS GERAIS

A descoberta de transformagées martensiticas reversiveis (TMR) em ligas a
base de cobre, de ouro, titanio e outros elementos, realizadas na area de metalurgia
fisica serviu como base para explicar com sucesso a natureza de efeitos “anémalos”,
como o efeito de memdéria de forma (EMF) e outros efeitos ndo elasticos (ENE). Os
materiais que apresentam estes efeitos foram adotados pela engenharia, técnica e
medicina em diversas aplicagbes, por possuirem excelentes fendmenos de meméria
acompanhados por pseudoelasticidade, biocompatibilidade e propriedades
superiores com relagdo a mecénica e corrosdo (Kurdiumov e Handros, 1949;
Perkins, 1975; Wei et al., 1998; Priadko et al., 2000).

Geralmente, TMR ocorrem em sistemas de fases intermetalicas metaestaveis,
muitas vezes ordenadas, onde as transformacodes cristalograficamente reversiveis
ocorrem com pequena variagdo na energia de Gibbs do sistema, dentro de um
estreito intervalo de temperatura; e com pequena histerese térmica, onde a interface
entre as fases participantes, martensitica e de alta temperatura, permanece coerente
ou semi-coerente (Otsuka, 1971; Otsuka et al., 1992).

Ultimamente, maior atencado tém sido dado as ligas monocristalinas com
TMR, que apresentam maiores parametros de EMF e ENE, e maior resisténcia ao
acumulo de deformacao plastica, nao reversivel. Entre estas, se destacam as ligas
monocristalinas de Cu-12~14%AI-3~4,5%Ni com altos parametros de EMF, sem
sofrer fragilizagdo ao tratamento térmico aplicado, de boa conformabilidade e
plasticidade, além de baixo custo (Perkins, 1975; Otsuka e Wayman, 1999; Priadko
et al., 2000; Matlakhova et al., 2004).

Para ocorrer o EMF em regime repetitivo, estas ligas requerem multiplos
ciclos de aquecimento e resfriamento num intervalo de temperatura, incluindo as
temperaturas criticas de TMR, que podem levar a alteracbes na estrutura e nos
parametros de ocorréncia de TMR e EMF. Estes tratamentos podem causar a
acumulacao de processos irreversiveis e a variagao das temperaturas criticas, assim
como, a desordenacao das fases inicialmente ordenadas (Perkins, 1975; Otsuka e
Wayman, 1999; Matlakhova et al., 2004).
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Apesar das ligas monocristalinas Cu-Al-Ni com ENE serem promissoras
quanto as aplicacbes técnicas e cientificas, ainda tém sido discretas as
investigacdes que envolvem as alteracdes na estrutura e propriedades provenientes
de tratamentos termo-ciclicos, de aquecimento e resfriamento, sob cargas e livre de
tensbes externas, num intervalo que inclui as temperaturas criticas de TMR.
Portanto, o estudo da estabilidade de estrutura e propriedades das ligas
monocristalinas de Cu-Al-Ni, no estado inicial e ap6s tratamentos termo-ciclicos em
funcdo do numero de ciclos térmicos e da carga aplicada, tém um papel importante
para fins praticos, tornando-se o objetivo deste estudo.

Vale ressaltar que as ligas monocristalinas de Cu-Al-Ni da atual pesquisa sao
produzidas em escala comercial pela tecnologia desenvolvida pelo “Memory Crystals
Group’, na Universidade Técnica em Sao Petersburgo, Russia.



Introducdo 3

1.2 OBJETIVOS

O presente trabalho possui como objetivo principal o estudo da influéncia de
tratamentos termo-ciclicos sem e sob cargas estaticas na estrutura e propriedades
da liga monocristalina a base de Cu-Al-Ni com efeitos ndo elasticos, simulando o
comportamento dos elementos de forga de proteses humanas externas. Este
trabalho faz parte do projeto principal “Estabilidade estrutural e resisténcia a
corrosao atmosférica de ligas monocristalinas do sistema Cu-Al-Ni, com o Efeito de

Meméria de Forma, utilizadas em proteses humanas”.

Os objetivos especificos do trabalho sao:

e Desenvolver um dispositivo adequado para realizar os ensaios termo-

ciclicos da liga investigada, quando submetida a cargas estaticas;

o Estudar as alteragOes na estrutura e propriedades da liga monocristalina
Cu-13,5%Al-4%Ni, quando solicitada a tratamentos termo-ciclicos, livre de
tensbes externas e sob cargas estaticas, que incluem 100, 200 e 300
ciclos térmicos, num intervalo que abrange as temperaturas criticas de

transformagdes martensiticas reversiveis;

e Avaliar o comportamento mecanico e alteracbes estruturais da liga
monocristalina Cu-13,5%Al-4%Ni quando submetida a deformacdo por
compressao, até atingir a fratura, no estado inicial e apdés 300 ciclos

térmicos sob cargas.
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1.3 JUSTIFICATIVAS

1.3.1 Importancia Cientifica

Dentre as ligas com EMF, as ligas monocristalinas de Cu-Al-Ni tém sido
desenvolvidas e mostram-se promissoras como substituicdo das ligas TiNi por
apresentarem vantagens tecnoldgicas e econémicas. Visando o uso préatico da liga
monocristalina de Cu-Al-Ni, a importancia cientifica do presente trabalho consiste em
ampliar o conhecimento geral destas ligas, ajudando a compreender os fenémenos
ocorridos quando solicitadas a tratamentos termo-ciclicos livre de tensdes externas e
sob cargas estaticas aplicadas.

1.3.2 Importancia Econémica

Atualmente, as ligas monocristalinas de Cu-Al-Ni com ENE estao substituindo
as ligas do sistema Ti-Ni pois, além de apresentarem parametros elevados de EMF,
sem sofrer fragilizacdo ao tratamento térmico aplicado, possuem boa

conformabilidade e plasticidade, resultando em baixo custo na sua produgéo.

1.3.3 Importancia Tecnoldgica

As ligas monocristalinas de Cu-Al-Ni com ENE s&o de grande importancia na
area tecnoldgica, sendo utilizadas tanto na engenharia quanto na medicina,
empregadas como elementos de forca em atuadores mecanicos, préteses humanas,

e diversos aparelhos de controle.
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CAPITULO 2: REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Efeitos Nao Elasticos e Transformacoes Martensiticas Reversiveis

Os Efeitos Nao Elasticos (ENE) abrangem fendmenos caracterizados como
Efeito de Memoria de Forma (EMF), Efeito de Meméria de Forma Reversivel (EMFR)
e Superelasticidade (SE).

As ligas com ENE possuem uma série de propriedades especificas, que lhes
permitem varias aplica¢cdes nas industrias eletro-eletrénica, automotiva, aeroespacial
e médica, dentre outras. As ligas sao utilizadas em: juncdes variaveis, atuadores,
conectores elétricos, antenas espaciais, etc. Na area odontologica e medicinal séo
utiizadas como elementos de forca em fios ortoddnticos, implantes dentérios,
dentaduras parciais, placas e arames para fixacao de 0ssos, construcdo de 6rgaos
artificiais, proteses humanas, etc. (Priadko e Vahhi, 1997; Otsuka e Wayman, 1999;
Recarte et al., 1999; Priadko et al., 2000; Santos et al., 2003; Recarte et al., 2004;
Santos et al., 2004; Dynnikov et al., 2005).

Os ENE sao encontrados em ligas que exibem Transformagdes Martensiticas
Reversiveis (TMR), portanto, torna-se importante avaliar o desenvolvimento destas
transformacoes.

2.1.1 Transformacoes Martensiticas Reversiveis

A transformacao martensitica (TM), em geral, € uma transformacao de fases
de primeira espécie, adifusional, que ocorre nos solidos quando uma rede se
transforma a outra, através do movimento cooperativo dos atomos em determinados
planos e a determinadas diregdes. A interface, entre a fase parente e a nova fase, é
coerente ou semi-coerente, condicionando sua alta velocidade de movimento. As
deformacdes produzidas na estrutura cristalina durante as TM se acomodam na
estrutura por deformagdes, com rotacdo da célula unitaria, envolvendo um
mecanismo de cisalhamento e/ou maclacdo (Novikov, 1994; Otsuka e Wayman,
1999). Existem certas relagdes de orientagdes cristalograficas, entre a fase parente
e a martensitica, que dependem do sistema, da composicao quimica, do estado do
material, entre outros. Por exemplo, para um ago ao carbono, a relagao entre a

austenita e a martensita é : (111)a || (101)w e [110]a || [111]u. As orientacdes
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cristalograficas para a transformagédo martensitica, p1 <> y'1, na liga Cu-Al-Ni foram
determinadas como (110)[11 1]p1 || (121)[2102],4 (Otsuka, K., Shimizu, 1969).

O aparecimento de um relevo na superficie das amostras polidas sempre
acompanha as TM, devido a Deformagéo de Bain e a variagdo de forma do volume
transformado (Novikov, 1994). Entretanto, neste processo, existe um plano de habito
do cristal martensita que € invariavel. O plano de habito é o que separa as fases
martensita e austenita, e 0 mesmo nao se distorce nem gira. A invariancia do plano
de habito garante o0 minimo de deformacao eléstica durante a TM. Para manter esta
invariancia, a prépria rede cristalina se deforma por cisalhamento ou por maclagem.
O mecanismo de acomodagao depende de muitos fatores, tais como, o sistema, a
composicéo, a temperatura de TM; que determinam qual processo de acomodacao
pode ocorrer com maior facilidade (Novikov, 1994). Nas ligas do sistema Cu-Al-Ni,
por exemplo, o plano de habito, que separa a fase martensitica y'1 e a matriz s,
possui os indices {331} (Otsuka e Shimizu, 1969).

A fase de alta temperatura possui uma alta simetria cristalografica (cubica), e
a martensitica possui uma simetria cristalografica menor (tetragonal, trigonal,
romboédrica, etc.). A fase martensitica € uma fase metaestavel e ndo se encontra
nos diagramas de equilibrio (Miyazak e Otsuka, 1982; Reed-Hill, 1982; Otsuka e
Wayman, 1999; Calister, 2002).

Geralmente, as TM consistem no mecanismo de nucleacdo e crescimento da
fase martensitica, e se desenvolvem sob um intervalo de temperaturas que variam
com cada tipo de liga (Miyazak e Otsuka, 1982; Lipe e Morris, 1995; Hodgson e
Biermann, 2004; Zengin et al., 2004).

Como esquematizado na figura 1, quando a temperatura é reduzida abaixo de
um valor critico, a TM se inicia. A partir de uma martensita com baixa simetria,
muitas variantes podem ser formadas em uma mesma matriz. A martensita na regiao
A e na regidao B tém a mesma estrutura, porém, orientacoes diferentes. Estas sao
chamadas de variantes da martensita. Se a temperatura for aumentada acima de
uma temperatura critica, a martensita fica instavel e pode ocorrer a transformacao
reversa, e se é cristalograficamente reversivel, a martensita retorna para a matriz na
orientagdo inicial, originando a transformagao martensitica reversivel (TMR) (Reed-
Hill, 1982; Otsuka e Wayman, 1999; Calister, 2002).

Como é conhecido, na fase de alta temperatura B, existem 24 variantes de

cisalhamento onde as lamelas martensiticas podem se desenvolver. A estrutura
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martensitica consiste em seis grupos, cada um com quatro variantes que se auto-
acomodam dentro do seu grupo. A mudanga de forma entre as variantes tende a
causar a eliminagdo uma em relagdo a outra, como resultado, pouca deformagao
macroscopica é gerada (Delaey, et al., 1975; Otsuka e Wayman, 1999).
B Martensita
------- O
.“'.’.*.*.. Fase Origem
Seass Shuia

A e’.oo.. Martensita

Figura 1 — Modelo simplificado da transformagao martensitica.
(Otsuka e Wayman, 1999)

De acordo com sua cinética, as transformacées martensiticas podem ser
classificadas em 3 tipos: atérmica, isotérmica e termoelastica. A Ultima é
caracteristica para as transformagdes martensiticas reversiveis (TMR) (Kurdiumov e
Handros, 1949; Otsuka e Shimizu, 1970) e de particular interesse neste trabalho,
devido aos ENE associados as Ligas com Meméria de Forma. Segundo Kurdiumov
(1948) e Otsuka e Wayman (1999), as TMR estdo acompanhadas pelo
aparecimento e crescimento de maclas martensiticas na superficie de amostras
metalograficamente preparadas, durante o resfriamento, e diminuigdo e
desaparecimento, durante o aquecimento.

As TMR ocorrem em sistemas metalicos e compostos intermetélicos, a base
de titanio (Ti-Ta, Ti-Ni), cobre (Cu-Zn, Cu-Al, Cu-Al-Ni), ouro (Au-Cd), ferro (Fe-Ni-
Co-Ti) e outros (Otsuka e Wayman, 1999; Landa, 2000). Ao contrario destes, no
sistema Fe-C, por exemplo, a fase martensitica pode sofrer a decomposigéo,
durante o aquecimento, para as fases estaveis, sem retorno a fase matriz de
maneira reversivel (Reed-Hill, 1982; Calister, 2002; Zengin et al., 2004).
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2.1.2 Aspectos Termodinamicos da Transformacao Martensitica Reversivel

Na figura 2 est4d apresentada esquematicamente uma TMR que se
desenvolve gradativamente com a temperatura. Uma fase cresce em relacdo a
outra, acompanhando as mudangas na temperatura dentro de seus intervalos
criticos de transformacdo martensitica direta, Ms-M;, durante o resfriamento, e
transformagao reversa, As-A;, durante o aquecimento. As temperaturas de inicio e
fim das transformagbes direta e reversa ndo se sobrepdem, evidenciando o
fendbmeno conhecido como histerese térmica de transformacoes (AT) (Matlakhova et
al., 1986). A histerese térmica para TMR varia entre 2 e 50° C, de acordo com o
sistema cristalografico de liga e sua composicao, enquanto que nas transformacoes
martensiticas ndo termoelasticas, a histerese térmica pode atingir centenas de graus
(Perkins, 1975; Otsuka e Wayman, 1999; Landa, 2000; Amengual, 2005).

A

/ /Austenita 100%
100% — T e —
A

Resfriamento

Aquecimento

Transformacao
Martensita <> Austenita

M

Martesita l’bO%
M; M, A, A T, °C

Figura 2 — Curva tipica de transformacao em funcao da temperatura para uma liga
com TMR, quando ela é resfriada e aquecida (Adaptado de Matlakhova et al., 1986).

Para ligas com TMR, tratadas de modo termomecanico, além das
temperaturas criticas My, Ms, As e As, podem ser caracterizadas as temperaturas
criticas My e Aq. My é a temperatura abaixo da qual a martensita pode ser induzida
por tensdo e/ou deformagéo; e Ay € a temperatura acima da qual a fase de alta
temperatura pode ser induzida quando o espécime é tencionado. As temperaturas
criticas para as ligas que exibem TMR seguem a seqiéncia: Ag< Mi< M s< As< A<
Mg (Wasilewski, 1971).
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As TMR podem ser explicadas do ponto de vista termodinamico. Estas
transformacgdes ndo estdo associadas com a mudanca na composi¢ao, sendo assim,
as curvas de energia livre de ambas as fases, matriz e martensita, podem ser
representadas em funcdo da temperatura como mostrado na figura 3, onde T,
representa a temperatura de equilibrio termodindmico entre as duas fases,
15(Ms+As), € AGT™|vs simboliza a forca motriz para a nucleagdo da martensita
(Otsuka e Wayman, 1999):

AGP_)m|Ms =G"-GP (2.1)

onde G™ e GP representam a energia livre de Gibbs da martensita e da fase
matriz, respectivamente.

A mudanca na energia livre de um sistema sobre a TM pode ser descrita
através da seguinte equagéao:

AG = AGC + AGS + AGe = AGC + AGnc (22)

onde AG. é o termo originado da energia quimica na mudanca de estrutura a
partir da fase matriz para a fase martensitica, AGs é o termo relacionado a energia
superficial entre a fase matriz e a martensita, AGe € um termo de energia elastica
sobre a martensita, e AG. = AGs + AGe € um termo que relaciona a energia nao

quimica.

Figura 3 — Representagao esquematica das curvas de energia livre para as fases
matriz e martensita, e suas relacdes com as temperaturas Mg e As. ATs € 0 super-

resfriamento requerido para a transformacao (Otsuka e Wayman, 1999).
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Na maioria das TM, AG,. € igual a AG.. O super-resfriamento ATs é
necessario para a nucleagcdo da martensita, e o super-aquecimento é necessario
para a transformacdo reversa, figura 3. Esta forca motriz, necesséaria para a
transformagé@o, é o que determina a grandeza na variacdo da energia de Gibbs
(Otsuka e Wayman, 1999).

As TMR ocorrem em sistemas de fases intermetalicas metaestaveis com
pequena variagdo na energia de Gibbs do sistema, algumas dezenas de J/mol,
como por exemplo, ligas de TiNi onde AG = 67-83 J/mol (Warllimont et al., 1974). Ao
contrério, as ligas com transformacgdes nao termoelasticas possuem altos valores na
variagdo de energia, como exemplos, AG = 2400 J/mol para Fe-10%C e
AG = 1450 J/mol para Fe-10%Cr (Perkins, 1975; Landa, 2000).

Para baixa variacdo em energia e pequena histerese térmica, a interface entre as
fases participantes, martensita e austenita, permanece coerente ou semi-coerente
(Warlimont et al., 1974; Perkins, 1975).

Na figura 4 sdo apresentadas as histereses de transformacéo para as ligas Fe-Ni e
Au-Cd, transformacgdes atérmica e termoeldastica, respectivamente, determinadas a
partir da resistividade elétrica (Otsuka e Wayman, 1999).

P
7o
a7z r
250

0:30
025 | FeNi

-100 0 100 200 300 400 T,°C

Figura 4 — Histerese de transformacao evidenciada pelas mudancas na resistividade
elétrica durante o resfriamento e 0 aquecimento das ligas de Fe-Ni e Au-Cd.
(Otsuka e Wayman, 1999)
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A histerese de transformacéo na liga Au-47,5at.%Cd é estreita, em torno de
15 °C, evidenciando que a forca motriz para a transformacdo é muito pequena. A
interface entre as fases matriz e martensita é coerente, tanto no resfriamento quanto
no aquecimento, portanto, a transformacao é cristalograficamente reversivel (Otsuka
e Wayman, 1999).

Ja a histerese de transformacao na liga Fe-30%Ni (% em massa) é bastante
larga, em torno de 400° C. Isto evidencia que a for¢ga motriz para a TMR nesta liga é
grande de modo que, a interface entre as fases matriz e martensita ndo é coerente,
sendo pouco provavel esperar a reversibilidade durante o aquecimento (Otsuka e
Wayman, 1999).

2.2 Efeitos Nao Elasticos

2.2.1 Efeito de Memoria de Forma

O Efeito de Memodéria de Forma (EMF) é um fenémeno tal que, embora o
espécime seja deformado abaixo da temperatura A, ele retorna a sua forma original
por virtude da transformacéao reversa desde que, aqueca-o a uma temperatura acima
de As (Otsuka e Wayman, 1999).

Para todas as ligas que exibem o EMF, durante a deformacéo, € tipico se
deformar com, pelo menos, um patamar de “pseudo-escoamento” seguido por um
estagio linear de deformacao elastica e de deformagéo plastica, se for o caso de
ligas policristalinas. A figura 5 apresenta o comportamento da liga monocristalina
Cu-13,5%-4,0%Ni durante a deformacdo por compressdo com a acumulagdo de
deformacédo reversivel. As ligas monocristalinas Cu-13,5%-4,0%Ni possuem um
patamar de pseudo-escoamento com cerca de 8% e uma tensdo de escoamento de
60 a 65 MPa (Dias et al., 2004).

Através do patamar de pseudo-escoamento é possivel avaliar a deformacao
maxima de retorno correlacionada ao EMF. A deformacéao pode ser de qualquer tipo:
tracdo, compressao, torcao, etc., desde que a deformacéao esteja abaixo de um valor
critico (Wasilewski, 1971; Perkins, 1975; Otsuka e Wayman, 1999).
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Figura 5 — Diagrama tensao x deformacao por compressao ciclica da liga
monocristalina Cu-13,5%Al-4%Ni, com EMF (Adaptado de Dias et al., 2004).

A figura 6 apresenta a ocorréncia do EMF obtido em uma amostra de TiNi,
com EMF, previamente deformada por tragéo até 12%. Durante o aquecimento, em
regime livre, a amostra tencionada sofre uma compressao a diregao da forma inicial.
No resfriamento e aquecimento secundario da mesma amostra, o Efeito de Memodria
de Forma Reversivel pode ser observado (Matlakhova et al., 1986).

Na figura 7 esta exemplificado, de modo esquematico, o0 mecanismo do EMF
para um monocristal na fase matriz (fase p). Suponha que o monocristal foi resfriado
da fase matriz para uma temperatura abaixo de M, figura 7(a). Sendo assim, as
lamelas martensiticas sao formadas e se auto-acomodam, como mostrado na figura
7(b). Se uma tensdo externa € aplicada, as fronteiras se movem para acomodar a
tensdo aplicada, figura 7(c) e (d), e se a tensdo é bastante alta, o cristal se tornara
uma Uunica variante da martensita sob tensdo. Se a transformacdo ¢é
cristalograficamente reversivel e a amostra é aquecida a uma temperatura acima de
A, a forma original é recuperada, como mostrado na figura 7(e) (Otsuka e Wayman,
1999).
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Figura 7 — Mecanismo do Efeito de Meméria de Forma.
(a) Fase matriz do monocristal; (b) Auto-acomodacéo da martensita abaixo de M;

e (d) Deformacao da martensita abaixo de M e reorientagcéo das lamelas;

<2 ~

(c
(e) Aquecimento a uma temperatura acima de As (Otsuka e Wayman, 1999).
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Os principais parametros do EMF sao: temperaturas de ocorréncia,
deformagéao de retorno (deformagao restaurada durante o aquecimento) e tensao de
retorno. Estes parédmetros dependem do sistema, da composicdo da liga, da
estrutura inicial, da deformacéao preliminar, do modo de deformacédo e da carga ser
aplicada, dos tratamentos térmicos e termo-ciclicos realizados, dentre outros
(Perkins, 1975; Otsuka e Wayman, 1999).

2.2.2 Efeito de Memoria de Forma Reversivel

O termo Efeito de Memoéria de Forma Reversivel (EMFR) é aplicado a um
fendbmeno com caréater repetitivo que se desenvolve em qualquer liga com TMR.
Apo6s uma deformagao plastica na liga, no estado martensitico ou ligeiramente acima
de Ms, a recuperagao da forma esperada pelo EMF torna-se incompleta devido ao
acumulo de discordancias. Entretanto, com o posterior aquecimento a temperatura
acima de A; e resfriamento a temperatura abaixo de M;, sua forma muda-se em
sentido a direcao da tensao aplicada, desenvolvendo-se o EMFR de modo repetitivo
(Matlakhova et al., 1986; Otsuka e Wayman, 1999).

A figura 6 apresenta os efeitos EMF e EMFR que se desenvolvem em uma
liga de TiNi deformada acima do patamar de pseudo-escoamento (Matlakhova et al.,
1986).

Embora o mecanismo de TMR ainda encontra-se em discussao,
pesquisadores acreditam que macro-deformacgdes, ou seja, mudancas de forma nos
efeitos EMF e EMFR, sdo associadas com a ocorréncia de TMR em material
deformado, onde tensdes externas e internas interagem com as transformacdes de
fase (Matlakhova et al., 1986; Otsuka e Wayman, 1999).

2.2.3 Superelasticidade

A superelasticidade (SE) é um fenémeno no qual o material pode suportar
uma deformacao reversivel de alta grandeza, acima do limite convencional de
elasticidade. Tal fendmeno esta relacionado a uma recuperacdo nao-linear
relativamente grande, até aproximadamente 18%, de deformagédo sob carga e
descarga realizada a uma alta temperatura, entre a temperatura final de
transformacédo austenitica (As) e a temperatura critica (Mg), abaixo da qual a
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martensita é induzida sob uma carga (sob tensédo e deformacao) (Otsuka e Wayman,
1999; Serneels, 2002; Amengual, 2005).

Na figura 8 estdo apresentadas curvas que relacionam a tensao aplicada com
a deformacdo para duas ligas monocristalinas, Cu-34,7%Zn-3%Sn e Cu-14%Al-
4%Ni (% em peso), mantidas a uma alta temperatura, entre As e My, onde as tensdes
se recuperam atraves do descarregamento (Otsuka e Wayman, 1999).

N 500 o)
&
\2, 400
@ 300
95}
©
— 200
100 Descarga
0 I I I I
0 2 4 6 8

Deformacéo (%)

Figura 8 — Apresentacao esquematica do efeito de SE das ligas monocristalinas
Cu-Zn-Sn (1) e Cu-14%AI-4%Ni (2) (Adaptado de Otsuka e Wayman, 1999)

Tensdo (MPa)

GO0 002 004 008 008 Q10 012
Deformacao
Figura 9 — Comportamento superelastico da liga Cu-13,5%Al-4,0%Ni (% em massa)
realizado a 470K (T>>Ay) (Picornell et al., 2006).
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Recentemente, Picornell e colaboradores (2006) avaliaram o
comportamento superelastico das ligas monocristalinas a base de Cu-Al-Ni,
com composicdées comparaveis a liga pesquisada. A figura 9 ilustra o
comportamento da liga com TMR, quando submetida ao ensaio de deformacao,
mantendo a temperatura de realizagdo dos ensaios acima de A;, aproximadamente a
470K. O patamar de pseudo-escoamento sofre alteragdes, durante carregamento e
descarregamento, de acordo com as deformacgdes de retorno aplicadas, entretanto,

em todos os testes realizados o material apresenta SE.

2.3 Efeito de Memoria de Forma no Estado Monocristalino

Foi observado que as ligas monocristalinas apresentam melhores
caracteristicas de EMF e SE, quando comparadas as ligas policristalinas. A tabela 1
apresenta uma comparacao das propriedades Uteis das principais ligas poli e
monocristalinas com EMF. A deformagao de retorno (deformagéo recuperavel) e a
tensao de restauracdo de forma, devido ao EMF, sdo consideravelmente maiores.
Isso explica a atencdo especial ao desenvolvimento e utilizagdo deste grupo de
materiais com EMF (Wasilewski, 1971; Perkins, 1975; Priadko e Vahhi, 1997; Otsuka
e Wayman, 1999).

Os parametros do EMF nos materiais policristalinos com TMR, em geral, sdo
inferiores em comparagao com o material monocristalino, pois, o0 comportamento na
deformacdo ndo € uniforme, variando de um grdo para outro gréo. Ainda, as
fronteiras entre os graos acumulam com facilidade a deformacgéo plastica, que néo é
reversivel. As ligas monocristalinas com TMR, pelo contrario, se deformam
uniformemente e retornam a deformagdo acumulada com descarga (SE) ou durante
o aquecimento (EMF), de modo mais perfeito, revelando maiores propriedades
mecanicas e alongamento (Otsuka e Wayman, 1999).

A tensdo de ruptura em monocristais pode atingir até 1400 MPa, enquanto
que em ligas policristalinas varia entre 500 e 1000 MPa. As ligas policristalinas do
sistema Cu-Al-Ni sofrem a fratura na fronteira dos gréaos antes que a martensita seja
induzida por tenséo. As aplicagbes de ligas Cu-Al-Ni policristalinas ficaram restritas
devido as suas caracteristicas mecanicas precarias e este € um sério problema que
dificulta o seu desenvolvimento e impede o uso pratico. Pelo contrario, as ligas do
sistema Cu-Al-Ni, no estado monocristalino, mostram as propriedades mecanicas e
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parametros do EMF comparaveis com as de TiNi e ainda, sdo faceis na usinagem, o

que as destaca entre todas as ligas com EMF (Wasilewski, 1971; Gui et al., 1996;
Priadko e Vahhi, 1997; Otsuka e Wayman, 1999).

As ligas monocristalinas do sistema Cu-Al-Ni sdo bastante promissoras para a

producao industrial, porém, elas tém sido pouco estudadas para uso pratico.

Tabela 1 — Comparagao das propriedades Uteis das principais ligas com EMF.
(Otsuka e Wayman, 1999, Priadko e Vahhi, 1997; Vahhi, 2005)

Material Policristalino Monocristal
Propriedade
Ti-Ni Cu-Zn-Al Cu-AlI-Ni Cu-AI-Ni
Temperatura de Fuséo (°C) | 1240-1310 | 950-1020 | 1000-1050 | 1000-1050
Densidade (g/cm®) 6,4-6,5 7,7-8 71-7,2 71-7,3
Histerese Térmica (°C) 20-50 5-25 15-40 10-40
Tensao de Ruptura (MPa) 800-1500 400-900 500-1000 700-1400
Alongamento até ruptura (%) 40-50 10-15 4-10 25-35
Deformacao Maxima
_ 8 4-6 5-6 8
correlacionada ao EMF (%)
Tensao de Retorno (MPa) 500-900 200-600 300-400 600
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2.4 Ligas com o Efeito de Meméria de Forma a base de Cobre

Entre as ligas com EMF, as de TiNi apresentam excelentes propriedades de
alongamento, ductilidade e resisténcia a corrosdo que séo relevantes para 0 uso
pratico, além de excelentes caracteristicas relacionadas ao EMF. Entretanto, as ligas
de TiNi apresentam um custo bastante elevado comparado as ligas com EMF a base
de cobre. Sendo assim, estas tém sido pesquisadas e desenvolvidas, apresentando
grandes vantagens na condutividade elétrica e térmica e também na usinagem e
formabilidade. Atualmente, as ligas Cu-Zn com EMF estdo sendo usadas e as ligas
monocristalinas a base de Cu-Al-Ni, com EMF, mostram-se promissoras e estdo em
desenvolvimento (Otsuka e Wayman, 1999; Priadko et al., 2000; Zengin et al., 2003).

As ligas monocristalinas de Cu-Al-Ni sdo baseadas no composto intermetalico
AlCus, onde o niquel e outros elementos de liga sdo dissolvidos. Os ENE sao
correlacionados com varias transformagdées martensiticas que se desenvolvem a
partir da fase 1 de alta temperatura, ordenada do tipo DOs, durante o resfriamento
(Kurdiumov, 1948; Otsuka e Wayman, 1999).

2.4.1 Diagrama de Equilibrio do Sistema Cu-Al

O diagrama de equilibrio do sistema Cu-Al esta apresentado na figura 10. A
regido rica em cobre é bastante complexa, onde abaixo da curva solidus existem
muitas transformacdes, que levam a formacao das fases: a, B, ¥, v1, €1, N1, 0 € x. As
fases y, v1, €1, 1, 0 sdo provenientes de reagdes peritéticas as temperaturas 1036,
1021, 967, 626 e 5912 C, respectivamente e ocorrem devido as transformacdes no
estado sélido (Vol, 1966).

Nas ligas de cobre com 10 a 15% no teor de aluminio, a temperaturas
elevadas, existe a fase intermetalica 8, que abaixo de 565° C sofre a decomposicao
eutetdide formando as fases, a € y..

A fase B é como um composto intermetdlico AlCu; de Hume-Rothery, com
concentragdo eletrbnica 3/2, possuindo rede cubica CCC do tipo a-W e com
parametro de rede igual a 0,294 nm. A fase y» € uma solugéo sélida a base de cobre,
AlCuz, que possui uma regidao de homogeneidade estrutural de 15,8 a 20% de Al a
4002 C e estrutura cubica do tipo y-latdo. A fase o é a solugao sélida a base de cobre
gue possui a rede cubica CFC (Vol, 1966).
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Figura 10 — Diagrama de Equilibrio do Sistema Cu-Al (Willey e Kulkarni, 2005).

2.4.2 Diagrama de Equilibrio do Sistema Cu-Ni

O diagrama de equilibrio do sistema Cu-Ni esta apresentado na figura 11. Os
elementos cobre e niquel formam uma série continua de solucbes soélidas
substitucionais, que num determinado intervalo de concentra¢gées dos componentes
passam do estado desornado para o estado ordenado abaixo da temperatura critica.

2.4.3 Diagrama de Equilibrio do Sistema Al-Ni

De acordo com o diagrama de equilibrio do sistema Al-Ni, apresentado na
figura 12, o niquel pode formar com o aluminio uma série de fases intermetélicas:
Al3Ni (fase B), AlsNiz (fase y), AINi (fase 6) e AlNis (fase ).
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A fase B, solucdo sélida a base do composto AlsNi, possui a estrutura
ortorrdmbica, com parametros de rede: a = 0,659 nm, b = 0,735 nm e ¢ = 0,480 nm.
A fase vy, solugao sélida a base do composto AlsNiz, possui a estrutura romboédrica,
com parametros de rede: a = 0,403 nm, ¢ = 0,489 nm e c/a = 1,214. A fase 3,
solucédo soélida a base do composto AlINi, possui a estrutura cubica ordenada do tipo
CsCl (B2), com parametros de rede: a = 0,288 nm (Vol, 1966).

2.4.4 Diagrama Metaestavel do Sistema Cu-Al

Os diagramas metaestaveis Cu-Al, desenvolvidos por Kurdiumov (1948), com
teores de aluminio entre 10 e 15% estdo apresentados na figura 13. A figura 13(a)
apresenta o diagrama metaestavel obtido por témpera em agua e a figura 13(b) por
resfriamento ao ar.

As ligas binarias Cu-Al, com teores de Al de 10 a 15%, quando temperadas,
sofrem duas transformacdes de fases. A primeira é a transformacao p—f+ onde
ocorre a ordenagao da solucédo solida B, do tipo A2, até B4, ordenada do tipo DOs
(como CoAs; ou BiF3), por mecanismo difusivo e dependente da temperatura. A
segunda transformacao Bi1—p’1, da fase By para a fase martensitica, tem carater
adifusional, ocorrendo por mecanismo martensitico, nado dependendo da
temperatura. A fase martensitica p’y, determinada na liga AlCus apdés témpera a
partir de 1020° C, tem a estrutura ortorrombica ordenada, com parametros de rede:
a=0,449 nm,b=0,518 nm, c = 4,661 nm (Vol, 1966).

Foi determinado que com a variagdo da temperatura, as ligas do sistema Cu-
Al, contendo o teor de aluminio superior a 13%, sofrem TMR do tipo Bi1<>y’1. A fase
martensitica v’y tem a rede HC do tipo Mg e é uma fase ordenada do tipo CusTi(2H).
Os parametros da rede cristalina desta fase, determinados na composigao Cu-13,5Al
sdo: a = 0,260 nm, ¢ = 0,422 nm, c/a = 0,162 nm (Kurdiumov, 1948; Vol, 1966).
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Figura 13 — Diagramas metaestaveis do sistema Cu-Al.
(a) ligas temperadas em agua e (b) ligas resfriadas ao ar (Kurdiumov, 1948).

2.4.5 Diagrama de Equilibrio Cu-Al-Ni

A figura 14 mostra uma secgéo vertical do diagrama de equilibrio da liga
ternaria Cu-Al-Ni, com 3% Ni em massa, onde, além das fases estaveis a, € vz,
tipicas para o sistema binario Cu-Al, aparece um composto intermetalico NiAl, com a
rede ordenada do tipo B2 (Otsuka e Wayman, 1999).

Foi determinado que melhores propriedades do EMF s&o observadas em ligas
com teores de Al proximos a 14% em massa e com pequena variagao no teor de
niquel, até 4%, que retarda os processos de difusdo de aluminio em cobre nas ligas
temperadas, eliminando a fase y, estavel (tipo y-latdo) que nao sofre nenhuma
transformagdo martensitica. A composigao ideal para as ligas de Cu-Al-Ni com ENE
varia em torno de Cu-14~14,5%Al-4,5%Ni (% em massa), pois, maior porcentagem
no teor de niquel, tende causar fragilidade na liga (Kurdiumov e Handros, 1949;
Otsuka e Wayman, 1999).
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Figura 14 — Diagrama de Equilibrio do sistema ternario Cu-Al-Ni,
Secéao de corte vertical Cu-Al com 3% de Ni em massa (Otsuka e Wayman, 1999).

2.4.6 Fases das Ligas de Cu-Al-Ni Temperadas.

Assim como no sistema Cu-Al metaestével, nas ligas Cu-Al-Ni temperadas
podem existir a fase de alta temperatura p1, ordenada, e dois tipos de martensitas,
v'1 € B'1, dependendo do teor de aluminio (Kurdiumov e Handros, 1949; Otsuka e
Wayman, 1999).

A fase de alta temperatura B¢ possui a rede cubica CCC, ordenada DOs, do
tipo BiF3 (Friske e Anorg, 1949), com parametro de rede a = 0,5836nm, determinado
por Otsuka e Shimizu (1969).

Na descricao dos planos e direcoes cristalograficas da fase martensitica v+
(2H), os parametros de rede hexagonal e romboédrico sao utilizados. Na notacéo de
Miller-Bravais (4 eixos) sao referidos os eixos hexagonais, do tipo CusTi, enquanto
que, na notacao de Miller (3 eixos) se referem aos parametros da rede romboédrica.
Os parametros da rede romboédrica da fase v’y sdo: a,1=0,4382nm, b,.1 =0,5356nm e
c,1=0,4222nm. Durante a transformacdo termoelastica Bi<»y'y, a deformacdo da
rede, com o plano habitus (331)p1, ocorre com a maclacdo (Karsson, 1951; Otsuka e
Shimizu, 1969), anexo II.
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A fase P’y, com a estrutura ortorrbmbica ordenada do tipo 18R, pode ser
encontrada nas ligas Cu-Al-Ni ap6s a témpera e sob tensdo. Sob tensao, esta fase
martensitica se transforma a partir da fase de alta temperatura B, e pode suportar
aquecimento acima da temperatura critica Ms, enquanto que a fase martensitica v’y €
estavel somente abaixo da Ms (Kurdiumov e Handros, 1949; Otsuka e Wayman,
1999), anexo Il. Provavelmente, as temperaturas criticas desta fase sdo mais
elevadas do que as da fase v’y, quando considerada uma mesma liga.

Nas ligas ternarias Cu-Al-Ni, além das fases B1 € martensiticas B’y e y'1, ainda
pode ser encontrada uma fase metaestavel conhecida como Al;CusNi. A fase
Al;CusNi, de acordo com Bown (1956) e Jouneau e Stadelmann (1998), pertence ao
grupo espacial R-3m do sistema cristalino romboédrico, com parametros da rede:
a = 0.4105nm, b = 0.4105nm, ¢ = 3.9970nm, anexo Il. A célula unitaria da fase
Al;CusNi R-3m é ordenada, possuindo 3 atomos de aluminio, 3 atomos de cobre e 3
atomos de niquel. Na literatura existem poucas informacdes a respeito desta fase.
Na presente dissertacao, a fase Al;CusNi é denominada como a fase romboédrica R.

As temperaturas criticas de transformag¢ao martensitica, em fungao do teor de
aluminio (x) das ligas Cu-x%AI-4,0%Ni (% em massa) com EMF estao apresentadas
na figura 15. E observado que as temperaturas de transformacgdo decrescem
rapidamente com um ligeiro aumento do teor de aluminio. Embora estas
temperaturas também se apresentem menores com o aumento do teor de Ni,
quando o teor de Al é fixado, a dependéncia de Ms em relacao ao Ni € menor do que
ao Al, e sua reducao com o aumento do teor de Ni € devido ao aumento do teor de
Al (Otsuka e Wayman, 1999; Zengin, et al. 2004).

Recarte e colaboradores (1999) investigaram a dependéncia das
caracteristicas de transformagdo martensitica, na concentragdo de ligas Cu-Al-Ni
com EMF. Foram estudadas trés ligas, com uma porcentagem fixa no teor de Ni,
variando a concentracdao de Al e concluiram que, a variacdo no teor de aluminio
influencia ndo apenas as temperaturas de transformacao martensitica, mas também
o tipo de martensita que podera ser induzida termicamente.

E importante ressaltar que embora o principal fator para o controle das
temperaturas de transformacdo seja a composi¢cdo da liga, elas sdo também
fortemente afetadas por outros fatores, tais como, tratamento térmico, taxa de
resfriamento, tamanho de grdo e numero de ciclos de transformacédo (Otsuka e
Wayman, 1999).
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Figura 15 — Relacao entre a temperatura Ms e o teor de aluminio
na Liga de Cu-Al-Ni com EMF (Otsuka e Wayman, 1999).

2.5 Transformacoes Martensiticas sob Tensao

Uma tensdo aplicada pode influenciar as transformagdes de fases,
promovendo, em particular, a realizagdo de vérias transformagbes martensiticas,
inclusive a transformagdo de uma martensita para outra martensita (Otsuka e
Shimizu, 1970; Reed-Hill, 1982; Otsuka e Wayman, 1999).

Otsuka e Wayman (1984) realizaram pesquisas visando analisar as
transformagdes que se desenvolvem quando uma tensao é aplicada ao espécime,
em funcdo da temperatura. A figura 16 apresenta as transformagdes induzidas por
tensdo, através de uma série de curvas “tensdo - deformagédo” em fungédo da
temperatura, para uma liga monocristalina Cu-14,0%Al-14,2%Ni (% em peso). Nas
curvas, cada patamar de pseudoescoamento representa uma transformacéao
martensitica, confirmada por difragdo de néutrons “in situ”. Os pesquisadores
identificaram mais de 18% de deformacao supereléstica, nos ensaios de deformagéo
a temperaturas maiores que As, conforme resultados apresentados na figura 16(e-Q).

Otsuka e co-autores (1984) concluiram que em ligas monocristalinas de Cu-
Al-Ni, as fases presentes podem se transformar sob tensdo para outras fases,
conforme as figuras 17 e 18. Quando a martensita y’y sofre tenséo, ela pode se
transformar para a martensita pB”i, enquanto que a fase Bi pode sofrer a
transformacdo sob tensao para a martensita f’y. Sob maiores tensdes, as fases

martensiticas p’1(18R+) e B”1 (18R2) podem se transformar a fase o4 (6R).
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Figura 16 — Transformacgdes sob tensao para uma liga monocristalina de Cu-Al-Ni.
Curvas “tensédo — deformagéao” em fungéo da temperatura (Otsuka e Wayman, 1984).
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Figura 17 — Estrutura cristalina das martensitas induzidas sob tensao
em uma liga monocristalina de Cu-Al-Ni (Otsuka et al., 1984).
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Figura 18 — Diagrama de fases para uma liga monocristalina Cu-Al-Ni, tendo como

coordenadas a tensao e a temperatura (Adaptado de Otsuka e Wayman, 1984).
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O mesmo comportamento foi observado nos trabalhos de Novak (2001),
Picornell (2001, 2004) e colaboradores, onde avaliaram o comportamento das ligas
Cu-AI-Ni monocristalinas sob tensao, e as martensitas B’y e v’y foram induzidas.

As estruturas martensiticas em ligas Cu-Al-Ni sdo anisotrdpicas e podem
variar dependendo da composicdo da liga, temperatura de ensaio, orientacdo e
"1 (18R2) e vy (2H)). Novak e

colaboradores (1999) avaliaram a anisotropia da transformagdo martensiticas em

sentido da tenséo aplicada (o't (6R), B+ (18R4),

ligas a base de Cu-Al-Ni e concluiram que a mesma orientacdo de ensaios
mecanicos pode resultar em diferentes transformagbes B+1-B'+ € PB1-y's+ quando
avaliados sentidos diferentes, ensaios de tracdo e compresséo, por exemplo (Novak
et al., 1999; Novak et al., 2001).

Otsuka e colaboradores (1984) confirmaram a estrutura da fase matriz como
CCC, ordenada do tipo DOgs, e ainda determinaram por difracdo de néutrons, as
estruturas de cada martensita como estruturas ordenadas e longas, com 0 mesmo
plano basal, porém, com sua propria sequiéncia de empilhamentos atémicos, como
apresentado na tabela 2 e na figura 17.

Além das ligas monocristalinas Cu-Al-Ni, as transformacdes “martensita para
martensita” também foram observadas em outras ligas monocristalinas, tais como:
Cu-Zn, Cu-Zn-Al, Au-Ag-Cd, Au-Cd (Otsuka et al., 1984; Otsuka e Wayman, 1999).

Tabela 2 — Fases Martensiticas, Cu-Al-Ni, induzidas por tensao (Otsuka et al., 1984).

Transformagdes sob , B’ B4 o1 o1
Tensao " (B1—=>B1) | (1—=B™) | (BM1—a) | (B1—oa)
Grupo Espacial Pnmm A2/m P2¢/m A2/m A2/m
Tenséo (MPa) 100 150 400 500 500
Parametro de rede (nm)
a 0,4418 0,4430 0,4437 0,4503 0,4500
b 0,5344 0,5330 0,5301 0,5229 0,5235
c 0,4242 3,819 3,814 1,277 1,276
Tipo de ordenacéao 2H 18R 18R:> 6R 6R
AB'CB’CA’ | ABAB'CA’
AB’ | CABA'BC’ | CA'CA'BC’ | AB'CA'BC | AB'CA'BC’
Empilhamento Atémico
BC'AC’AB’ | BC'BC'APB’
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2.6 Efeitos de Tratamentos Termo-Ciclicos

Muitas aplicacdes das ligas com EMF requerem um largo ndamero de ciclos
térmicos visando a ocorréncia do EMF de modo repetitivo. Neste caso, € importante
estudar a estabilidade do efeito e possiveis alteracdes nas temperaturas criticas de
TMR (Morin e Trivero, 1994; Meng et al., 2003; Lahoz e Puértolas, 2004; Paula et
al., 2004).

O Tratamento Termo-Ciclico (TTC) € um fenbmeno no qual um espécime,
com TMR, é resfriado e aquecido numa faixa de temperatura, acima e abaixo de
temperaturas criticas de TMR, estando livre de tensdes aplicadas ou sob cargas,
através de multiplos ciclos.

Idealmente, os defeitos estruturais ndo se apresentam durante as TMR.
Entretanto, processos irreversiveis ndo podem ser totalmente impedidos durante a
transformagdo e mecanismos severos sado ativados durante TTC, produzindo um
grande numero de discordancias na fase matriz das ligas com EMF. O acumulo de
discordancias causa mudancas nas caracteristicas de transformacgdes, tais como,
temperaturas criticas de TMR e ordenagédo das fases participantes (Jean e Duh,
1995; Dagdelen et al., 2003).

Como mostra a figura 19, uma liga de Cu-Al-Ni com EMF, foi submetida ao
TTC, ocorrendo a repeticdo da transformagéao DO3; <> 2H. As temperaturas de inicio
da transformacdao martensitica, Ms, e final da transformacédo austenitica, Ay
diminuem acentuadamente com o aumento do numero de ciclos térmicos. Como as
mudancas de ambas temperaturas sdo paralelas, elas sao atribuidas a mudanga na
temperatura de equilibrio entre as fases matriz e martensitica. A densidade de
discordancias aumenta com o numero de ciclos (Jean e Duh, 1995; Otsuka e
Wayman, 1999).

As mudangas estruturais internas, causadas pelos TTC, sédo atribuidas
principalmente as transformagdes de fase martensitica, devido as tensdes internas
gue sao acumuladas na liga (Fukuda et al., 1999).

E interessante avaliar os diferentes comportamentos das ligas policristalinas e
monocristalinas com EMF, quando submetidas a TTC, apresentados na tabela 3.
Com o aumento do numero de ciclos térmicos, as ligas monocristalinas mantém a
deformacdo maxima de EMF quase constante, enquanto que as ligas policristalinas
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revelam uma diminuicdo notavel na deformacdo de EMF (Priadko e Vahhi, 1997;

Vahhi, 2005).
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Figura 19 — Variagao nas temperaturas Ms e A em fungao do numero de ciclos
térmicos numa liga Cu-13,5%Al-4%Ni com EMF (Otsuka e Wayman, 1999)

Tabela 3 — Comparacéo entre ligas policristalinas e monocristalinas quando
submetidas a TTC (Priadko e Vahhi, 1997, Vahhi, 2005).

. Namero Material Policristalino Monocristal
Propriedade .
de Ciclos Ti-Ni Cu-Zn-Al | Cu-Al-Ni Cu-AI-Ni
Deformacéo Maxima 1 8 4-6 5-6 8-10
correlacionada com 107 6 1 1,2 9
EMF (%) 10* 2 0,8 0,9 8
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O estudo das transformacdes de fases cristalinas envolve muitas técnicas,
tais como, calorimetria exploratéria diferencial (DSC), calorimetria exploratéria
diferencial modulada (MDSC), resistividade elétrica, medidas de friccdo interna,
energia termoelétrica, caracterizagdo acustica, analise termomecéanica (TMA), dentre
outras. Utilizando estas técnicas, as temperaturas criticas de transformacodes
martensiticas das ligas metéalicas tém sido caracterizadas extensivamente pelos
pesquisadores, tanto no estado inicial quanto apés TTC, ensaios de deformacéo,
envelhecimento, irradiacao, etc ( Uchil et al., 1999; Landa, 2000; Uchil et al., 2002;
Zheng et al., 2003; Matlakhova et al., 2004; Gong et al., 2005).

Para ligas monocristalinas a base de cobre sdo bastante restritas as
informacdes em relagdo aos TTC, mas, devido a analogia dos mecanismos nas ligas
com EMF, podemos avaliar a influéncia dos tratamentos em sua estrutura e
propriedades.

Num estudo sobre a influéncia de tratamento termo-ciclico na TMR de uma
liga policristalina de Cu-Al-Ni, foram aplicadas tensdes compressivas nas amostras
durante um amplo numero dos ciclos térmicos. O intervalo de temperatura foi
limitado por 35 °C, no resfriamento, e 150 °C, no aquecimento, no qual estdo
presentes as temperaturas criticas da liga pesquisada. Durante os ciclos térmicos as
amostras foram submetidas a uma tensdo de 100 MPa, aplicada por meio de uma
esfera de agco. O EMF também foi avaliado nos experimentos através do fendmeno
de dilatacdo, pois, durante o resfriamento, 0 comprimento da amostra diminuiu em
virtude da transformacao martensitica (Morin e Trivero, 1994).

Morin e Triviero (1994) concluiram que a liga de Cu-Al-Ni policristalina em
pesquisa exibe bom comportamento sob fadiga termoelastica de compressao com
baixas variacées nas temperaturas de transformacao e uma pequena diminuicdo no
EMF com o aumento dos ciclos térmicos, como mostrado nas figuras 20, 21 e 22.
Apoés a aplicagado de 11000 ciclos térmicos existe um pequeno aumento na histerese
térmica, variando de 16 a 20 °C.

O processo de transformagéo no TTC consegue estabilizar fases devido as
mudancas microscopicas irreversiveis introduzidas durante o tratamento. Isto pode
ser caracterizado por medi¢des de propriedades fisicas sensiveis a estrutura, como,
por exemplo, a resistividade elétrica (Liang et al., 2001; Picornell et al., 2001; Meng
et al., 2003).
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Figura 20 — Deformacgao das amostras e EMF x tensdo aplicada depois de 1000

ciclos térmicos (Morin e Trivero, 1994).
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Segundo Otsuka e Wayman (1999), dois mecanismos tém sido propostos
para a estabilizacdo da martensita. O primeiro é o rearranjo atdmico da martensita,
resultando em algumas mudangas na estabilidade relativa entre a fase matriz e a
martensita. O outro € o choque das interfaces entre a matriz e a martensita e entre
as variantes da martensita, por lacunas de resfriamento e/ou precipitados.

Uchil e colaboradores (2002) estudaram o efeito de TTC na estrutura de uma
liga TiNi, com EMF, e descobriram que a fase R, uma fase martensitica intermediaria
na transformacao de fases austenita (B2) <» martensita (B19’), se estabiliza devido
aos TTC realizados. No trabalho, as amostras foram aquecidas num banho de
parafina que se manteve a 120° C e resfriadas em agua a temperatura ambiente,
mantendo o intervalo que inclui as temperaturas criticas da realizagdo de TMR e
EMF. Eles concluiram que com o aumento do numero de ciclos térmicos, o pico de
resistividade aumenta, revelando a formacdo da fase R, enquanto que as
temperaturas criticas de formacao das fases R e B19", Rs e M, diminuem, como
mostrado na figura 23.

Zengin e co-autores (2004) através da andlise DSC estudaram as alteragdes
nas temperaturas criticas da histerese térmica de ligas policristalinas de Cu-Al-Ni,
provenientes de trés ciclos térmicos, que incluem o aquecimento a 930 °C, durante
30 min., e resfriamento a —3 °C. A figura 24 apresenta o comportamento da histerese
térmica de duas ligas, Cu-13%Al-4%Ni e Cu-13,5%Al-4%Ni, revelando que as
temperaturas criticas de TMR e histerese diminuem com o aumento do numero de
ciclos térmicos, devido as mudangas microestruturais das ligas solicitadas a TTC.

As ligas com EMF a base de cobre, sdo sensiveis aos efeitos de TTC em
relacdo as temperaturas de transformacao, a recuperacado da forma e a estrutura
cristalina (Fukuda et al., 1999; Kayah et al., 2000). Entretanto, existem poucos
trabalhos que avaliam o comportamento das ligas monocristalinas durante TTC.



Revisdo Bibiliogrdfica 34

85

E o |

O

C} -

3 s |

4y

o " e

"C'IJJ - 1.1° Cicl

T 75 = 2.8%Cicla

> I 3.15° Ciclo

S 4. 50° Ciclo

3 °r 5. 150° Ciclo
3 o

g - b f. 300 C!cln

o BS f= i 7.400° Ciclo
i [ i [ 1 | i |

20 40 60 80 100

Temperatura (°C)

Figura 23 — Transformacgéao martensitica em liga Ti-Ni, revelada pelo comportamento
anémalo de resistividade elétrica (Uchil et al., 2002).
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2.7 Fabricacao das Ligas com o Efeito de Memoéria de Forma

As ligas com EMF podem ser divididas em: ligas de Ti-Ni, ligas a base de Cu
e ligas a base de Fe. A figura 25 mostra um processo usual de fabricacao dos dois
primeiros tipos.

Séo bastante restritas as informacdes disponiveis na literatura com relagao a
fabricacdo das ligas monocristalinas de Cu-Al-Ni com EMF, mas, devido a
semelhanga entre as propriedades e estruturas, podemos projetar a tecnologia
desenvolvida de um sistema para o outro sistema.

Existem alguns problemas na fabricacdo comercial das ligas com EMF, tais
como: (1) controle da composicao da liga; (2) trabalho a frio e (3) tratamento de
memodria de forma (Otsuka e Wayman, 1999).

(1) A liga Ti-Ni é um composto intermetalico equiatbmico e a mudanca de
composicao estequiométrica afeta significativamente as caracteristicas da liga. Em
particular, a temperatura de transformacéo é extremamente sensivel a composigéao.
A mudanca de um por cento no teor de niquel resulta em uma mudancga de 100 K no
ponto critico da temperatura Ms ou A;. Ja que a liga de Cu-Zn-Al ndo é um composto
intermetalico, a dependéncia da composicdo nas temperaturas de transformacao
também é grande. A mudanca de um por cento no teor de Al ou Zn muda a
temperatura de Ms para 100 K ou 60 K, respectivamente (Otsuka e Wayman, 1999).

(2) Embora a liga de Ti-Ni seja conhecida como o Unico composto
intermetalico que é trabalhavel a frio, o encruamento real é substancialmente dificil.
O trabalho a frio da liga de Cu-Zn-Al é igualmente dificil, mas a origem desta
dificuldade é diferente para ambos. O EMF da liga de Cu-Zn-Al aparece quando a
liga estd na regido da fase B. Entretanto, o trabalho a frio da liga na fase B é
impraticavel. Um tratamento térmico especial € desenvolvido para resolver este
problema. A liga €& temporariamente transformada em uma fase que pode ser
trabalhada e assim deformada a frio. O produto de trabalho é transformado para a
fase B no tratamento térmico final (Otsuka e Wayman, 1999).

(3) O produto primario do trabalho a frio, assim como um arame ou placa, é
transformado para forma final do produto, como por exemplo, uma mola helicoidal.
Mas, o produto da liga ndo exibe o EMF na condicdo assim conformada. Um
tratamento térmico especial, chamado de “tratamento de memoéria de forma”, é

necessario para revelar o desejado EMF. No caso das ligas de Ti-Ni, o produto
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conformado é fixado em um gabarito e aquecido em um forno elétrico. A liga
termicamente tratada obtém as propriedades de meméria de forma para retornar a
forma memorizada (Otsuka e Wayman, 1999).

Liga de Ti-Ni Liga de Cu-Zn-Al
Fusao e Fundicao Fusao e Fundicao
Forjamento e Extrusdo a Quente

Laminacao a Quente iL
i L Tratamento a Quente

Trabalho a Frio para Trabalho a Frio
~_~ ~_~
Modelagem Trabalho a Frio
~_~ ~_~

Tratamento de Modelagem
Memoria de Forma iL

Tratamento de
Memoria de Forma

1!

Tratamento de

Estabilizacao

Figura 25 — Fluxograma do processo de fabricacao das ligas de Ti-Ni e Cu-Zn-Al
com EMF (Otsuka e Wayman, 1999).
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CAPITULO 3: MATERIAIS E METODOS
3.1 Material Utilizado

No presente trabalho, foi utilizada uma liga monocristalina de Cu-AlI-Ni,
fabricada a partir de uma tecnologia avancada, desenvolvida pelo “Memory Crystals
Group”, na Universidade Técnica de Sao Petersburgo, Russia. A liga produzida em
forma de um lingote cilindrico possui aproximadamente 5 mm de diametro e 150 mm
de comprimento, com orientacdo preferencial <001> e composicdo quimica,
fornecida pelo produtor, de Cu-13,5%AI-4%Ni (% em peso), figura 26.

Na tabela 4 estao apresentadas as propriedades das ligas monocristalinas de
Cu-AlI-Ni, produzidas pela empresa.

[P —————

Figura 26 — Liga Monocristalina de Cu-13,5%AI-4%Ni, como recebida.

Tabela 4 — Propriedades dos Monocristais Cu-Al-Ni (Vahhi, 2005).

Temperatura de Transformacao -100 a 300 °C
Deformacao Reversivel (EMF, SE) 8-12%
Tensé&o gerada Acima de 600 MPa
Histerese 10-40°C
Densidade 7,1-7,3 g/lcm®
Resistividade 10 uQ.cm
Maodulo de Elasticidade
Austenita 20 GPa
Martensita 40-65 GPa
Limite de Resisténcia
Tracéo 700 MPa
Compresséao 1400 MPa
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3.2 Preparacao Metalografica dos Corpos de Prova

As amostras foram cortadas através de disco diamantado, utilizando o
cortador MINITOM, em seguida, lixadas com lixas de granulometria de 320, 400, 600
e 1200 mesh, visando diminuir ao minimo a superficie da amostra estruturalmente
danificada pelo corte mecanico. O polimento das amostras foi realizado com pastas
de alumina de granulometriade 1CJm e 0,10Im.

O ataque quimico das amostras nao foi executado, visto que, apenas com o
polimento é possivel a caracterizagcdo microscopica da estrutura martensiticas,
tornando-se mais evidente pelos métodos de luz polarizada e interferéncia
diferencial.

3.3 Tratamento Termo-Ciclico Livre de Tens6es Aplicadas

O objetivo da realizacao de TTC na liga foi estudar a estabilidade da estrutura
e suas propriedades, através do resfriamento abaixo da temperatura critica M; e do
aquecimento acima da temperatura critica Ay, variando o nimero de ciclos.

Do material como recebido foram retiradas amostras com 2 mm e 1 mm de
espessura, para analises microestrutural e térmica (DSC), respectivamente. Tais
amostras foram submetidas a TTC, conforme esquematizado na figura 27, variando
em 1, 100, 200 e 300 ciclos térmicos de resfriamento e aquecimento, no intervalo de
—15 °C e +100 °C, no qual estao presentes as temperaturas criticas de TMR da liga
investigada. O TTC foi realizado no LAMAV/CCT/UENF.

Como sistema para o resfriamento, foi utilizada uma solucao criogénica de
NaCl com gelo triturado, na proporcdo de 30g para 100g, respectivamente, e como
sistema para o aquecimento, foi utilizada a agua fervente.

Em cada ' ciclo, tanto apds o resfriamento como apds o aquecimento, a
amostra foi tratada em agua destilada a temperatura ambiente (24 °C), servindo
como meio intermediario.
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Figura 27 — Apresentacao esquematica da realizacdo de TTC na liga Cu-Al-Ni
durante os ensaios.

As analises das amostras (estrutural, térmica) foram realizadas apés 1, 100,
200 e 300 ciclos, finalizando com % ciclo de resfriamento (resfriamento a —15°C e
aquecimento a temperatura ambiente) e, posteriormente, finalizando com "2 ciclo de
aquecimento (aquecimento a +100 °C e resfriamento a temperatura ambiente),
sendo analisadas novamente. Visto que, a temperatura ambiente fica no intervalo
das temperaturas criticas M e As da liga investigada, este tratamento foi realizado
com o objetivo de analisar as alteracdes na estrutura da liga, dependendo de como
esta atinge a temperatura ambiente.

3.4 Tratamento Termo-Ciclico sob Cargas Estaticas

No trabalho também foram avaliadas as alteracbes na estrutura e
propriedades da liga monocristalina Cu-13,5%Al-4%Ni quando submetida a TTC, de
resfriamento e aquecimento, sob cargas estaticas, num intervalo que abrange as
temperaturas criticas de TMR.

Para a realizacdo desta pesquisa, foi necessaria a elaboracdo de um
dispositivo adequado ao tratamento, apresentado na figura 28. No dispositivo, a
amostra a ser tratada (1), com diametro de aproximadamente 5 mm, permanece no
copo de aluminio (2), onde sofre aquecimento e resfriamento de modo ciclico. O
isolante de madeira (3) tem a finalidade de isolar termicamente a amostra do
sistema de cargas. O cilindro de material polimérico (4), também isolante, possui um
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furo central, onde permanece fixo um tubo de ago (5). Ambos (4,5) servem para
acomodar as cargas (6) aplicadas na amostra (1). Através do tubo de aco (5) e uma
pequena abertura no isolante de madeira (3), um termopar (7) entra em contato com
a amostra (1), para realizar as medidas constantes de temperatura, através de um
multimetro digital (8). Um suporte de material polimérico (9) agrupa todos os

elementos do dispositivo.

Termopar 7 \

8 Multimetro
Suporte de 9 :
material \\ :
Polimérico } C
! argas
| I :
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Figura 28 — Dispositivo esquematico para realizagao de TTC sob carga.
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Do material como recebido foram retiradas amostras com aproximadamente
10 mm de comprimento. Tais amostras foram submetidas a TTC sob cargas
compressivas e estaticas, que incluem 100, 200 e 300 ciclos térmicos de
resfriamento e aquecimento, no intervalo de aproximadamente 0 e ~90° C, variando
as cargas em 0,2 e 0,5 kg, 0 que corresponde as respectivas tensées de ~0,11 e
0,26 MPa, que estao abaixo do limite de escoamento da liga.

Em seguida, as amostras foram secionadas em 1 e 2 mm de comprimento,
para realizacdo das andlises térmica e microestrutural.

O TTC sob cargas estaticas foi realizado no LAMAV/CCT/UENF. Foram
realizados testes onde o sensor de um multimetro digital, do tipo DT-890C, foi
inserido dentro do tubo de aco, de modo que esteve em contato direto com a
amostra, objetivando verificar as temperaturas que a amostra atingia durante o
tratamento. No aquecimento, o dispositivo desenvolvido foi imerso num banho de
agua fervente, onde a amostra atingia aproximadamente +90 °C (acima de A) e,
apbés o meio intermediario de 24 °C, foi resfriado por imersdo na solugéo criogénica
(NaCl + gelo triturado de H>0), atingindo 0° C. A figura 29 ilustra os elementos do
dispositivo, utilizado para o desenvolvimento dos testes ciclicos sob cargas.

Sob cada carga aplicada, foram realizados ensaios de 100, 200 e 300 ciclos
térmicos, finalizando com %z ciclo de resfriamento (resfriamento a 0°C e aquecimento
a temperatura ambiente) sob carga. As amostras, neste estado, foram levadas as
analises de DSC, difracdo de raios-X e microscopia o6tica, visando descobrir a
influéncia da carga aplicada na estrutura das amostras tratadas.

Apbs as andlises, as mesmas amostras foram aquecidas (aquecimento a
+90°C e resfriamento a temperatura ambiente), estando livre de tensbes, e
analisadas novamente, com o objetivo de descobrir a influéncia da deformacao
acumulada durante TTC sob cargas, variando o niumero dos ciclos térmicos.

3.5 Ensaios de Deformacao por Compressao

O ensaio de deformacgéo por compressao da liga foi executado na maquina do
tipo INSTRON modelo 5582, com velocidade de deformagéo 0,1 mm/s, disponivel no
LAMAV/CCT/UENF, a temperatura ambiente.
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O objetivo principal do trabalho é o estudo das alteracbes na estrutura e
propriedades da liga monocristalina Cu-Al-Ni quando solicitadas a TTC sob cargas
estaticas, portanto, torna-se importante avaliar o seu comportamento mecéanico. Os
corpos de prova com aproximadamente 5 mm de comprimento, no seu estado inicial
e apo6s 300 ciclos térmicos sob duas diferentes cargas estaticas, foram submetidos a
deformagdes compressivas até atingir a fratura e, analisados através da microscopia
eletrénica de varredura.

Figura 29 — Fotografia dos elementos do dispositivo, utilizado durante TTC sob
cargas estaticas.



Materiais e Métodos 43

3.6 Microscopia Otica

A microscopia 6tica é um dos métodos amplamente utilizados para
caracterizar e quantificar a estrutura dos materiais. No presente trabalho, a
microscopia 6tica foi empregada para observar as alteragdes microestruturais das
amostras Cu-Al-Ni no seu estado inicial e ap6s TTC livre de tensdes aplicadas e sob
cargas estaticas. O estudo metalografico foi realizado através do microscépio
NEOPHOT-32 disponivel no LAMAV/CCT/UENF, no laboratério de metalurgia fisica,
utilizando o aumento de 25X e dois métodos para observagédo, campo claro e luz
polarizada, que facilita a analise da microestrutura e relevo martensitico,
caracteristico da liga.

3.7 Microdureza Vickers

O ensaio de microdureza é um importante método de andlise para
caracterizacao das fases que compdem a estrutura dos materiais. Os ensaios de
microdureza foram realizados com o auxilio de um dispositivo MHP-100 adaptado ao
microscépio 6tico NEOPHOT-32. Este dispositivo € composto por um marcador de
diamante na forma de uma pirdmide que, ao incidir na amostra sob uma carga
constante, produz uma impressao quadratica.

A microdureza Vickers é expressa por (em kgf/mm?):
HV = 1854F/d” (3.1)

onde: 1854 é o fator de conversao; F € a carga aplicada a amostra, em gramas; d é
a diagonal da impressao obtida, em micrémetros.

Os ensaios de microdureza foram realizados nas amostras no estado inicial,
apo6s 300 ciclos térmicos livre de tensdes aplicadas; TTC sob cargas estaticas e
apos deformacdes compressivas, com objetivo de avaliar as alteracdes relacionadas
a dureza da liga monocristalina Cu-Al-Ni quando submetida a diferentes tratamentos.
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A carga aplicada nos corpos de prova, através do marcador de diamante, foi
de 35 g. Os ensaios de microdureza foram realizados através de 5 medi¢gdes em
trés diferentes regides da amostra, no centro e em duas regides periféricas. O
objetivo deste ensaio foi obter o valor médio de microdureza de cada amostra, em
trés regides, avaliando sua homogeneidade e caracterizando estatisticamente, em

unidades absolutas, o grau de dispersao dos valores obtidos em torno da média.

3.8 Difratometria

A difracdo de raios-X é uma técnica bastante utilizada na caracterizacao
qualitativa e quantitativa dos materiais, assim como, na medida dos parametros
estruturais das fases cristalinas presentes. Esta técnica consiste em irradiacdo da
amostra pelos raios-X caracteristicos que sofrem a difragdo nos planos
cristalograficos da rede cristalina, interferem entre si e reforcam a amplitude numa
determinada direcao.

A condicao de difracao de raios-X € dada pela equacéao de Bragg.

nA = 2d send (3.2)

onde: n é o numero de ordem de reflexdo; A é o comprimento de onda de raios-X
incidentes; d € a distancia interplanar dos planos cristalograficos que originam a

difracao; 6 é o angulo de difracao.

A andlise difratométrica da liga Cu-Al-Ni no estado inicial e ap6s TTC livre de
tensdes aplicadas foi realizada num difratdmetro do tipo SEIFERT modelo URD-65,
utilizando a radiacdo de Cu-K,, disponivel no LCFIS/CCT/UENF. Enquanto que a
analise difratométrica da liga apdés TTC sob cargas estaticas num difratdmetro do
tipo DRON-3M, com monocromador de grafite, em Moscou — Russia.

Os regimes de execucgao das analises foram na faixa de angulo 20 entre 25° e
75°, com um passo de varredura de 0,03° por 3 segundos (URD-65) e 0,05° por 3
segundos de acumulacdo (DRON-3M).

A determinacdo das caracteristicas dos espectros de difracdo e a
identificacdo das fases presentes na liga foram realizadas com o auxilio dos
programas APX e JCPDS, em anexo Il e Ill.
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3.9 Fluorescéncia de Raios-X

A analise quimica da liga monocristalina Cu-13,5%Al-4%Ni como recebida foi
realizada por fluorescéncia de raios-x, no equipamento de dispersao de
comprimento de onda, do tipo SEIFERT modelo VRA-35, com radiacédo
caracteristica de tungsténio, disponivel no LCFIS/CCT/UENF.

3.10 Microscopia Eletrénica de Varredura

O Microscoépio Eletrénico de Varredura (MEV) € um equipamento amplamente
empregado na investigacdo microestrutural dos materiais, utilizado principalmente
para fornecer detalhes da superficie bem como imagem da topografia da superficie
examinada. Diversos acessoérios podem ser incorporados ao MEV com o objetivo de
ampliar a gama de resultados que podem ser obtidos.

Através da andlise de MEV é possivel obter imagens da amostra em grandes
aumentos, gerados a partir de elétrons secundarios ou elétrons retro-espalhados.
Além disso, fornece informagbes sobre a composicdo quimica da amostra e a
distribuicao dos elementos quimicos presentes, através da microanalise por
Espectroscopia por Dispersao de Energia (EDS) e do mapeamento por raios-X
caracteristicos.

A andlise de fratura dos corpos de prova no estado inicial e apds 300 ciclos
térmicos sob duas diferentes cargas estaticas foi realizada no microscépio eletrénico
ZEISS, modelo DSM-962, disponivel no CBB/UENF. As imagens foram geradas a
partir de elétrons secundarios.

A preparacdo das amostras € a mesma usada para observagdes no
microscépio 6tico, sendo mantidas num dessecador para impedir a agdo de umidade
e impurezas, pois tais fatores sao prejudiciais ao sistema de vacuo do microscopio, e
consequentemente a resolucao da amostra.
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3.11 Analise Térmica

A andlise térmica é definida como um grupo de técnicas nas quais uma
propriedade fisica de um material € medida enquanto a amostra é submetida a uma
programacao de temperatura. Dentre as técnicas termoanaliticas mais utilizadas
encontra-se a analise por calorimetria exploratéria diferencial (DSC), na qual
acompanha a variagdo da entalpia entre a amostra e a referéncia, um material
termicamente inerte, durante aquecimento e resfriamento, através do qual as
transicoes de interesse podem ser observadas. Havendo absor¢cdo de calor,
processo endotérmico, surge um pico negativo durante o processo, e para um
processo exotérmico, emanagao de calor, observa-se um pico positivo.

No presente trabalho, a andlise DSC foi empregada para determinar as
temperaturas criticas, os intervalos de temperatura e efeitos térmicos associados as
TMR v’y <> B1, na liga monocristalina Cu-13,5%Al-4%Ni, no seu estado inicial e apos
os TTC aplicados, através de um equipamento do tipo TA-INSTRUMENTS, modelo
DSC-2010, disponivel no LAMAV/CCT/UENF. Os testes térmicos foram executados
nos corpos de prova com aproximadamente 1 mm de comprimento, na faixa de
temperatura entre =50 °C e +100 °C, com uma taxa de aquecimento de 10°C/min em
atmosfera inerte e resfriamento utilizando o moédulo LNCA, contendo nitrogénio
liquido.

A determinagdo das temperaturas criticas de TMR foi realizada de acordo
com a metddica utilizada por Otsuka e Wayman (1999), Gong e co-autores (2005).
Realizando o aquecimento e o resfriamento da liga, foram evidenciadas as
temperaturas criticas da TMR (As, As € Mg, My). Tracando tangentes as curvas dos
processos endotérmico e exotérmico foi possivel avaliar as temperaturas de inicio e
fim onde a transformacao acontece de modo intensivo, A,, M, “on-set”e Ao, Myt “Off-
set”. As temperaturas de extremo determinam onde o fluxo de calor atinge o
maximo, Ac € M. E importante ressaltar que as temperaturas As, Ar e Ms, M; sdo
determinadas de modo individual, dependendo do pesquisador, entretanto, as
temperaturas Ao, A € Mo, My s@o caracterizadas de modo padronizado e

determinam onde os processos de TMR B1<»>y'1se desenvolvem de modo intensivo.



Resultados e Discussoes 47

CAPITULO 4: RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Analise da Liga Monocristalina Cu-13,5%AI-4%Ni como recebida

4.1.1 Difracao de Raios-X

No estado inicial, a liga Cu-13,5%Al-4%Ni apresenta trés fases metaestaveis:
a fase de alta temperatura p1, ordenada do tipo BiF; (Friske e Anorg, 1949); a fase
martensitica y'y, ordenada do tipo CusTi (Karsson, 1951); e a fase com estrutura
Al-Cu4Ni ordenada, do sistema romboédrico, denominada no trabalho como fase R
(Bown, 1956; Jouneau e Stadelmann, 1998), figura 30. A fase de alta temperatura B+
apresentou um reflexo intenso (331)g1, enquanto a fase martensitica y'y dois reflexos
(022),1 e (111),1, com intensidades menores. Além destes reflexos, nas posicoes
angulares (20) de aproximadamente 29,6° e 61° verificam-se picos de difracao,
pertencentes a fase romboédrica R, determinados pelos reflexos (107)r e (2014)r.
Existe um pico desta fase semelhante ao da fase martensitica vy, do tipo,
(111),,41](0015)r (Bown, 1956; Jouneau e Stadelmann, 1998). Visto que na estrutura
da liga, revelada por microscopia ética, ndo existe evidéncias da presenga da fase R
em forma de inclusdes, ela pode ser interpretada como uma fase coerente as fases
B1 e y'4, sendo intermediaria entre as mesmas e estabilizada na temperatura de

analise difratométrica.
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Figura 30 — Difratograma da liga Cu-13,5%AIl-4%Ni no estado inicial (URD-65).
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4.1.2 Microscopia Otica

A anadlise microscépica da liga monocristalina Cu-13,5%AI-4%Ni como
recebida revela em sua secao transversal uma estrutura composta por blocos, um
bloco quadrado no centro e quatro blocos nas regides periféricas, sendo que, em
cada um dos blocos aparece o relevo martensitico, figura 31. Na regido central, as
lamelas martensiticas, inteiramente macladas, se cruzam em V, o que é tipico para a
martensita v’y (Kurdiumov e Handros, 1949; Otsuka e Wayman, 1999). Nos blocos
periféricos, as lamelas martensiticas sdo mais finas e possuem orientagdes
preferenciais.

Figura 31 — Aspecto morfoldgico da liga Cu-13,5%Al-4%Ni como recebida.

4.1.3 Calorimetria Exploratoria Diferencial

A andlise por calorimetria exploratéria diferencial (DSC) da liga Cu-13,5%Al-
4%Ni, no estado como recebido, mostrou que no aquecimento, a transformacéao
Y'1—>B, ocorre no intervalo de +9 °C (As) a +52 °C (Ay), através de um processo
endotérmico com uma entalpia de transformacao de fase de 7,36 J/g, figura 32. O
processo se desenvolve de modo intensivo (“on-sef’) a partir de 26 °C (Ao),
apresentando uma temperatura de extremo de +33 °C (A¢), quando o fluxo de calor é
maximo. O processo finaliza de modo intensivo (“off-sef’) na temperatura de
aproximadamente 41 °C (A). No resfriamento da liga, a transformagao Bi—7's
ocorre entre +25 °C (Ms) e -9 °C (M), tendo temperaturas “on-sef’, extremo e “off-
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set” de +18,7 °C (M,), +14,5 °C (M) e +0,5 °C (M), respectivamente, associadas ao
processo exotérmico com uma entalpia de 6,85 J/g, figura 32.

Os resultados de DSC mostram que durante aquecimento e resfriamento da
liga Cu-13,5%AI-4%Ni, os intervalos criticos de realizagcao das TMR sao bastante
estreitos, de 43 °C para As-As e 34 °C para Ms-M;, onde as temperaturas de inicio da
transformacao (As € Ms), bem como as temperaturas dos extremos (A € M), “on-
set’ (A, e M) e “off-set’ (Ax € My) ndo se sobrepéem, evidenciando o fenémeno
conhecido como histerese térmica das TMR. Como uma medida da histerese térmica
foi adotada a diferenca entre as temperaturas criticas dos extremos (AT=Ae-Me)
determinada em aproximadamente 19 °C, no estado inicial. A grandeza de histerese
térmica obtida é comparavel aos resultados do trabalho de Zengin e co-atores
(2004) em que foram estudadas as ligas policristalinas de Cu-Al-Ni de composi¢des

proximas a liga monocristalina estudada neste trabalho.
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Figura 32 — Efeitos térmicos de TMR durante o aquecimento e resfriamento da liga
monocristalina Cu-13,5%AIl-4%Ni, no estado como recebido.
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4.1.4 Microdureza Vickers

O valor da microdureza Vickers (HV) da liga Cu-13,5%Al-4%Ni foi avaliado
por 5 medidas em trés diferentes regides da secao transversal da amostra como
recebida, no centro e em duas regides periféricas, tabela 5. O valor médio da
microdureza da liga é determinado como 300,5 +20,4 kgf/mm?. Comparando com a
microdureza do cobre eletroliticamente puro e recozido (99,95%), 76 +2 kgf/mm?
(lvanhko, 1968), esta grandeza revela-se bastante elevada, comprovando a natureza
intermetalica da liga investigada.

Tabela 5 — Microdureza Vickers da Liga Cu-13,5%Al-4%Ni no estado inicial.

Estado Inicial  |HV (kg/mm?) | & (kgf/mm?) | & (kgf/mm?)
Regiao Periférica 1 300,6 13,5 26,5
Regiao Central 300,4 8,5 16,7
Regiao Periférica 2 300,5 11,1 21,8
Valor Médio 300,5 10,4 20,4

onde: HV - média de microdureza Vickers; o - desvio padrdo; ¢ - erro absoluto,

adotando uma probabilidade de 95% e 1,96 o coeficiente de Student.

4.2 Andlise da Liga Monocristalina Cu-13,5%AI-4%Ni apés TTC Livre de
TensoOes Aplicadas

4.2.1 Difracao de Raios-X.

Nas figuras 33 e 34 sdo apresentados os resultados obtidos por difracdo de
raios-X da liga investigada, em seu estado inicial e apds 1, 200 e 300 ciclos térmicos
aplicados, finalizando o tratamento com '2 ciclo de resfriamento (resfriamento a

-15 °C e aquecimento até a temperatura ambiente), figura 33, e com "2 ciclo de
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aquecimento (aquecimento a 100 °C e resfriamento até a temperatura ambiente),
figura 34.

Baseando-se na comparagéo das intensidades dos picos de difracdo (331)g1 e
(111),4, das fases PB1 e v'1, presentes no estado inicial, figura 30, e apés TTC, pode-
se verificar, que o primeiro ciclo térmico, tanto apos resfriamento, figura 33 (a),
quanto aquecimento, figura 34 (a), a fracdo volumétrica da fase martensitica v+
aumenta; o reflexo (331)g1 pertencente a fase 1 diminui em intensidade, enquanto a
fase R sofre reorientacao.

No espectro de difracdo da liga submetida ao resfriamento no primeiro ciclo, a
fase B1 se manifesta por reflexos adicionais (400)gs e (200)s1, muito préximos a fase
R, (200)31/(018)r e (400)p1|(1025)r. A fase martensitica y'y apresenta os reflexos
adicionais (022),+1 e (011),4, que ndo foram observados no espectro da liga como
recebida, figura 33 (a).

No espectro de difragdo da liga submetida ao aquecimento no primeiro ciclo, a
fase B1 se manifesta por um reflexo adicional (200)gs e a fase martensitica y'y pelos
mesmos reflexos adicionais (022),4 e (011),, figura 34 (a).

E importante ressaltar que os reflexos da fase R (107)r e (2014)r continuam
presentes nos espectros de difragdo apds o primeiro ciclo de TTC. Entretanto, apés
Y2 ciclo de aquecimento, apresentam-se com menor intensidade, quando
comparados ao estado inicial da liga, e apos 2 ciclo de resfriamento, apresentam-se
com maior intensidade, quando comparado ao 2 ciclo de aquecimento.

Apbs 200 ciclos térmicos finalizados com 'z ciclo de resfriamento, a
composicdo de fases da liga revela a presenca das fases 1 e R, com maior
participacao da fase martensitica v+, figura 33 (b).

Apo6s 200 ciclos térmicos finalizados com 2 ciclo de aquecimento, a liga
revelou uma alteracdo na sua estrutura em relagdo ao primeiro ciclo térmico. Foi
notado o aumento da B+, que se apresentou atraves dos reflexos (200)p1 € (331)p1,
bastante intensos, e a auséncia da fase R inicialmente observada, figura 34 (b).

Com o acumulo de 300 ciclos térmicos finalizados com 'z ciclo de
resfriamento, a estrutura da liga revela a fase 31 e a fase martensitica y'y e ainda
permanece a fase intermediaria R. Vale ressaltar que apds 300 ciclos térmicos, 0s
picos das fases mencionadas sao bastante largos e os picos da fase 1 desviados

da sua posigao original, (200)s; para direita e (331)gy para esquerda. Esse
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difratograma, provavelmente, revela a estrutura em estado intermediario no
processo da TMR v'i<>B1, devido aos defeitos estruturais acumulados na liga
durante 300 ciclos, que retardam os processos de TMR e estabilizam o estado

transitério na temperatura de observacéo, figura 33 (c).
Apobs 300 ciclos de TTC, finalizando com 2 ciclo de aquecimento, a estrutura

revelou a presencga da fase P4, através dos picos intensos (200)p1 € (331)p1, € uma

diminui¢do das fases y'1 e R, figura 34 (c).
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Figura 33 — Difratogramas da liga monocristalina Cu-13,5%Al-4%Ni ap6s 1(a),
200(b) e 300(c) ciclos térmicos, finalizados com "2 ciclo de resfriamento.
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Figura 34 — Difratogramas da liga monocristalina Cu-13,5%Al-4%Ni ap6s 1(a),
200(b) e 300(c) ciclos térmicos finalizados com "2 ciclo de aquecimento.
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4.2.2 Microscopia Otica.

O aspecto morfolégico da liga Cu-13,5%AI-4%Ni, submetida ao primeiro ciclo
de aquecimento e resfriamento, esta apresentado na figura 35 (a,b).

a) Aquecimento — +24 °C 1 ciclo b) Resfriamento— +24 °C

Figura 35 — Aspectos morfolégicos da liga monocristalina Cu-13,5%AI-4%Ni,
revelada a temperatura ambiente, apds o aquecimento até +100 °C (a) e
resfriamento até —15 °C (b), no primeiro ciclo térmico.

A liga submetida ao aquecimento e, revelando a temperatura ambiente as
fases vy e PB1 (4.2.1), mostra o relevo tipico martensitico, onde as lamelas
martensiticas, na parte central da amostra, se cruzam em V, evidenciando a
presencga da fase martensitica y'1 (Otsuka e Wayman, 1999). Nos blocos laterais, as
lamelas aparecem mais finas e preferencialmente orientadas, Figura 35 (a).

A estrutura da mesma liga, submetida ao resfriamento, é composta de fases
Y'1, B1 € R (4.2.1) e apresenta o relevo martensitico mais desenvolvido, Figura 35 (b),
0 que pode ser atribuido a participacao da fase romboédrica R.

Na figura 36 estdo apresentadas as fotomicrografias da liga quando
submetida a 200 ciclos térmicos, finalizando o tratamento com ' ciclo de
aquecimento (a) e com 'z ciclo de resfriamento (b).

Na superficie da liga tratada, finalizando com o aquecimento, o aspecto
morfolégico lembra o mesmo apds o primeiro ciclo térmico. Revelam-se as lamelas
martensiticas que se cruzam em V, evidenciando a presenca da fase y'4, figura 36

(a). Realmente, a analise de difracao de raios-X revelou a presenca da fase vy’ e da
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fase B1 (4.2.1). A diferenca consiste na ndo limitacdo do relevo martensitico, pelos
blocos iniciais, que tende a desenvolver-se em toda area da secao transversal da
amostra. Além disto, aparecem agulhas em forma de langas que comecam desde a
extremidade da amostra e se propagam longitudinalmente, figura 36 (a).

a) Aquecimento — +24 °C 200 ciclos  b) Resfriamento— +24 °C

Figura 36 — Aspectos morfolégicos da liga monocristalina Cu-13,5%AI-4%Ni,
revelada a temperatura ambiente, apds 200 ciclos, finalizando o TTC com "2 ciclo de
aquecimento (a) e Yz ciclo de resfriamento (b).

Na superficie da liga submetida a 200 ciclos, finalizando com "2 ciclo de
resfriamento, figura 36 (b), aparecem linhas de deslizamento adicionais que revelam
as TMR na liga. A estrutura da liga possui as fases 1, R e martensitica y'1, com
maior participacdo da martensita (4.2.1). Na superficie da liga resfriada
desaparecem as agulhas observadas na amostra aquecida, e aparece em outro
local uma nova agulha em forma de lanca, envolvendo grande parte da secédo da
amostra. Na liga aquecida e resfriada até a temperatura ambiente, esta lan¢a sofre a
diminuigdo, revelando a transformagcdo denominada por Kurdiumov e Handros
(1949) como “transformacao martensitica termoelastica”, e atualmente denominada
como a transformacdo martensitica reversivel, TMR (Perkins, 1975, Otsuka e
Wayman, 1999).

O fato das lancas aparecerem em locais diferentes, nos TTC, pode ser
explicado pelo principio da semelhanca cristalografica, a qual determina que “para
uma posigao do cristal de austenita, com a rede de alta simetria (fase 1), existem 24
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orientagdes (variantes) cristalograficas de martensita que satisfazem a relagdo de
orientagdo cristalografica entre as redes das fases, inicial e martensitica,
condicionando a coeréncia de rede das fases envolvidas em TMR” (Novikov, 1994).

As orientacdes cristalograficas para a TMR, B1<»y'1, na liga Cu-Al-Ni foram
determinadas por Otsuka e Shimizu (1969) como (110)[11 1]s1 || (121)[210],1.

Como os ensaios TTC foram realizados em regime livre, sem induzir as
maclas martensiticas com orientacdes preferenciais na transformagédo martensitica,
as maclas em forma de langas, resultantes da TMR, surgem na superficie de modo
aleatério, entretanto, respeitando o principio da relagéo de orientagéo cristalogréafica
entre as fases envolvidas nas TMR, tendo como locais preferenciais de nucleagao a
superficie da amostra. Nota-se ainda que as linhas de deslizamento, provocadas
pelas TMR, se sobrepdéem, onde, provavelmente, ocorre o acumulo de defeitos
estruturais durante ensaios de TTC.

Na figura 37 estdo apresentados aspectos morfolégicos da liga apds o
acumulo 300 ciclos térmicos, finalizando o tratamento com "2 ciclo de aquecimento
(a) e com "2 ciclo de resfriamento (b).

Nota-se uma morfologia superficial bastante rugosa, em ambos os casos, com
agulhas em forma de langas bastante profundas, que se originam nas regioes
periféricas da amostra.

- o 2.

a) Aquecimento — +24 °C 300 ciclos  b) Resfriamento— +24 °C
Figura 37 — Aspectos morfolégicos da liga monocristalina Cu-13,5%AI-4%Ni,
revelada a temperatura ambiente, apds 300 ciclos, finalizando o TTC com 2 ciclo de

aquecimento (a) e 'z ciclo de resfriamento (b).
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A analise de difracao de raios-X revelou (4.2.1) que finalizando o TTC com %
ciclo de resfriamento, a estrutura da liga possui a fase martensitica y'y e a fase Bs,
com picos desviados da sua posicao original, e a fase romboédrica R. As
observacdes metalogréaficas junto com os dados de difracdo de raios-X, mostram
uma acumulagdo de defeitos estruturais, completando 300 ciclos de TTC, que
retardam o desenvolvimento das TMR vy'1<>[1, € estabilizam um estado intermediario
na temperatura de observagao, figuras 33 (c) e 37 (b).

Apb6s 300 ciclos de TTC, finalizados com 'z ciclo de aquecimento, a estrutura
revelou a presenca da fase By, com uma participacao da fase martensitica y's,
observada metalograficamente através do seu relevo especifico, figuras 34 (c) e 37
(a).

E importante ressaltar que a andlise metalografica das ligas, através do relevo
caracteristico martensitico, pode indicar a ocorréncia de uma TMR. Entretanto, sem
a analise de difracdo de raios-X, é dificil determinar a composicao fasica da liga e
quais as fases participam nas TMR, pois, o relevo martensitico pode ser atribuido
tanto a transformacdo TMR direta como a reversa, revelando somente o carater da

transformacao.
4.2.3 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As alteracbes nas temperaturas criticas de TMR acompanham o ndamero
crescente dos ciclos térmicos aplicados, ampliando o intervalo total das TMR e
deslocando os picos intensivos a temperaturas inferiores, como mostram as figuras
38, 39 e 40.

A analise calorimétrica no estado inicial foi apresentado no item (4.1.3). Apés
100 ciclos térmicos aplicados, as temperaturas criticas foram determinadas como
+24,3 °C (Mg), +20 °C (M,), +14,4 °C (M), -5 °C (M), -12 °C (Mg), no resfriamento, e
+12,6 °C (As), +25,3 °C (Ao), +32,1 °C (A¢), +37,5 °C (Ax), +47,2 °C (A no
aquecimento, figura 40.

Ap6s 200 ciclos térmicos aplicados, as temperaturas criticas foram
determinadas como +31 °C (Ms), +21,6 °C (M,), +13 °C (M), -5,5 °C (M), -12 °C
(My), no resfriamento, e +6,8 °C (As), +24,2 °C (Ao), +30,2 °C (Ae), +37,5 °C (A«),
+47,3 °C (Af) no aquecimento, figuras 38 e 40.
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Figura 38 — Efeitos térmicos de TMR durante o aquecimento e resfriamento da liga
monocristalina Cu-13,5%Al-4%Ni, apds 200 ciclos térmicos.

Com o acumulo de 300 ciclos térmicos aplicados, as temperaturas criticas
foram determinadas como +40 °C (M), +18,3 °C (M,), +6,9 °C (M), -7,5° C (M),
-19,8 °C (M), no resfriamento, e +3 °C (As), +21,6 °C (A,), +27,9 °C (A¢), +38 °C
(Aof), +46,3 °C (As) no aquecimento, figuras 39 e 40.

Observou-se que as temperaturas criticas As € M se deslocam ligeiramente a
valores mais baixos, em até 5 e 7 °C no final de tratamento, figura 40, alterando
sinuosamente a grandeza da histerese térmica de TMR, no estado inicial de 19 °C
aumenta até 20-212 C com o acumulo de 300 ciclos. Ainda foi notado que o intervalo
Mo-Me no estado inicial de 5°C, aumenta até 112 C no final de 300 ciclos, € 0
intervalo A,-Ae, No inicio de 7 °C, permanece quase que constante. A temperatura Ms
se desloca para valores mais altos, aumentando o intervalo Ms-M, com os ciclos
realizados.

O TTC livre de tensdes aplicadas provoca um ligeiro desvio das temperaturas
criticas das TMR a temperaturas mais baixas, exceto Mg, aumentando o intervalo

inicial da transformac¢ao martensitica direta, mais notavel acima de 200 ciclos.
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Figura 39 — Efeitos térmicos de TMR durante o aquecimento e resfriamento da liga

monocristalina Cu-13,5%Al-4%Ni apds 300 ciclos térmicos.
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Figura 40 — Temperaturas criticas de TMR obtidas por DSC em funcao do nimero

de ciclos térmicos aplicados, durante resfriamento (a) e aquecimento (b) da liga
monocristalina Cu-13,5%Al-4%N!i.
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4.2.4 Microdureza Vickers

Na tabela 6 estdo apresentados os resultados de microdureza Vickers,
obtidos em trés regides da amostra submetida a 300 ciclos térmicos, de
aquecimento e resfriamento, apresentado um valor de 297,5 +31 kgf/mm?.

O TTC livre de tensdes aplicadas nao provoca variagdes significativas
relacionadas a microdureza da liga, visto que, comparado ao estado inicial
(HV = 300,5 +20,4 kgf/mm®) estas pequenas modificacdes estdo presentes no

intervalo de confianga, quando tratados estatisticamente.

Tabela 6: Microdureza Vickers da liga Cu-13,5%Al-4%Ni apds 300 ciclos térmicos
livre de tensdes aplicadas.

300 ciclos HV (kgfimm?) | & (kgf/mm?) | € (kgf/mm?)
Regiao Periférica 1 288,8 13,9 27,2
Regiao Central 306,7 8,9 17,4
Regiao Periférica 2 297,0 20,2 39,6
Valor Médio 297,5 15,8 31,1

onde: HV - média de microdureza Vickers; o - desvio padrdo; ¢ - erro absoluto,

adotando uma probabilidade de 95% e 1,96 o coeficiente de Student.
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4.3 Influéncia de TTC Sob Cargas nas Temperaturas Criticas de TMR

As curvas das analises por calorimetria exploratoria diferencial (DSC) da liga
Cu-13,5%Al-4%Ni apds 100, 200 e 300 ciclos térmicos sob cargas estaticas de 0,2 e
0,5 kg estao apresentadas no anexo |. A influéncia de TTC nas temperaturas criticas
de TMR apés TTC foi avaliada comparando o deslocamento das temperaturas e
intervalos criticos, com a variagdo do numero de ciclos térmicos aplicados sob carga
constante e, com a variagao da carga aplicada (0 a 0,5 kg) e mantendo o numero de
ciclos constante.

4.3.1 TTC Sob Carga Constante variando o Numero de Ciclos Térmicos

- TTC Sob Carga de 0,2 kg: 100, 200 e 300 Ciclos Térmicos

Verifica-se que as temperaturas criticas a partir de 100 ciclos térmicos
aplicados, sob carga 0,2 kg, diminuem, exceto a temperatura Ms, ampliando o
intervalo de transformagcdo martensitica direta Ms-M; e diminuindo sinuosamente o
intervalo de transformacéao reversa As-As;, como mostra a figura 41 (a,b).

Os intervalos de transformacao intensiva, A,-Aq, N0 estado inicial de 14,8 °C
diminui até 8,6 °C, apds 200 ciclos, enquanto que My-My, no inicio de 18,2 °C
aumenta até 23,5 °C.

Com o acumulo de 300 ciclos térmicos os intervalos de transformacgéo
intensiva My-Me € Mo-Mo; tornam-se menores que os intervalos da liga no estado
inicial, entretanto, o intervalo Ms-M; ainda continua maior.

As temperaturas criticas Ae € M. se deslocam ligeiramente a valores mais
baixos, alterando a grandeza da histerese térmica de modo nao-linear, e apés 300
ciclos sua grandeza varia em torno de 16 °C, conforme apresentado na figura 42 (a).

A entalpia de transformacao durante aquecimento e resfriamento da liga apos
100, 200 e 300 ciclos térmicos sob carga de 0,2 kg varia em torno de 7-8 J/g.
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Figura 41— Temperaturas criticas de TMR obtidas por DSC em funcdo do nimero de

ciclos térmicos sob cargas estaticas de 0,2 kg (a,b) e 0,5 kg (c,d), durante

resfriamento (a,c) e aquecimento (b,d) da liga Cu-13,5%Al-4%N!i.

- TTC Sob Carga de 0,5 kg: 100, 200 e 300 Ciclos Térmicos

As alteragbes nas temperaturas criticas de transformagao obtidos apés 100,

200 e 300 ciclos térmicos, sob carga estatica de 0,5 kg, estdo apresentadas na
figura 41 (c,d).
As temperaturas criticas de transformacao direta, Mo, Me, Mo;, diminuem com

o acumulo de 100 ciclos térmicos. Apds 200 e 300 ciclos aplicados a transformacao

desenvolve um estagio estavel e as temperaturas criticas permanecem quase

constantes. Entretanto, as temperaturas de transformagdo reversa A, Ae, Aot
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diminuem mesmo com o acumulo de 300 ciclos térmicos, diminuindo o intervalo A.-
Ac e Ar-Aq até 2,2 °C e 7,5 °C, respectivamente.

Apo6s 300 ciclos as temperaturas criticas foram determinadas como +36,5 °C
(M), +14,3 °C (Mo), +10,2 °C (Mg), -2 °C (M), -13,8 °C (My), no resfriamento, e
+2,5 °C (As), +21 °C (Ao), +23,2 °C (Ae), +28,5 °C (As), +40,1 °C (Ay) no
aquecimento, figura 41 (c,d) e anexo I.

A grandeza da histerese térmica, ao contrario do TTC sob carga de 0,2 kg,
segue um estagio linear com o acumulo dos ciclos térmicos. Apés TTC de 100
ciclos, a histerese tem uma pequena tendéncia ao aumento, com maior nimero de
ciclos diminui até aproximadamente 13 °C, favorecendo a TMR, figura 42 (b).
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Figura 42 — Grandeza de histerese térmica em fung¢éo dos ciclos térmicos sob carga
de 0,2 kg (a) e 0,5 kg (b).

As entalpias de transformacdo tanto direta quanto reversa, apds os ciclos
térmicos sob carga 0,5 kg, também variam em torno de 7-8 J/g.

Os resultados obtidos estdo de acordo com a literatura (Liang et al., 2001;
Uchil et al., 2002; Matlakhova et al., 2004; Paula et al., 2004). O treinamento de TMR
durante TTC promove alteragbes nas temperaturas criticas de transformacao,
diminuindo as temperaturas criticas intensivas a valores mais baixos. O patamar de
estabilidade, apés TTC sob carga de 0,5 kg, sé foi observado na transformacao
direta. As temperaturas intensivas de transformagao reversa mesmo ap6s 300 ciclos
diminuem, entretanto, quando a carga de TTC aplicada foi menor, (0,2 kg) nota-se
um patamar estavel nas temperaturas, apos 100 ciclos térmicos aplicados.
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4.3.2 TTC Sob Cargas variaveis e Numero de Ciclos Térmicos Constante

- TTC de 100 Ciclos. Carga variando de 0 a 0,5 kg

Com o aumento das cargas estaticas, ap6s 100 ciclos térmicos, as
temperaturas de transformacdo direta e reversa diminuem, exceto a temperatura
critica Ms e Mq. Observa-se que, embora os intervalos criticos Ms-M; e As-As tendem
ao aumento, os intervalos de transformagao intensiva My-Myt € As-Ao tendem a
diminuicao, apresentando os respectivos valores de aproximadamente 25 e 12 °C,
no TTC livre de tensdes e, 18 e 10 °C, no TTC sob carga estatica de 0,5 kg, figura
43 (a,b).

- TTC de 200 Ciclos. Carga variando de 0 a 0,5 kg

A figura 43 (c,d) apresenta o desvio das temperaturas criticas com o acumulo
de 200 ciclos térmicos, variando a carga aplicada. Os intervalos criticos de
transformacao direta, Ms-My, e reversa, As-A;, aumentam sinuosamente. Entretanto,
ambos intervalos de transformacao intensiva diminuem, favorecendo a TMR. Com
TTC livre de tensGes aplicadas os intervalos M,-Me € Mo-My correspondem a 9 e
27°C enquanto que, os intervalos Ay,-Ac € Ao-Aot foram determinados em 5 e 13,3 °C.
Com TTC sob carga estatica de 0,5 kg, os intervalos Mo-M. € My-My foram
determinados de 4,7 e 17 °C, e os intervalos Ay-Ac € Ay-Axs como 3 e 10,7 °C.

- TTC de 300 Ciclos. Carga variando de 0 a 0,5 kg

O acumulo de 300 ciclos térmicos promove a diminuicdo de todos intervalos
criticos analisados. Os intervalos Ms-M; e As-As no TTC livre de tensbes
correspondem a 60 e 43 °C, respectivamente. Com o TTC, realizado sob carga de
0,5 kg, os mesmos foram determinados como 50 e 38 °C. Os intervalos de
transformagédo intensiva, Mo-M. € Mo-My, apés TTC livre de tensdes, foram
determinados como 11,4 e 26 °C, e os intervalos As-Ac € Ao-Aot cOmo 6,3 e 16,4 °C.
Apbs TTC sob carga de 0,5 kg os mesmos intervalos diminuem em sua grandeza,
mostrando 4 °C (My-Me), 16 °C (Mo-My), 2 °C (As-Ae) € 7,5 °C (Ao-As), figura 43 (e,f).
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O aumento de cargas aplicadas durante TTC promove variacdes nas
temperaturas de TMR. Observa-se que quanto maior a carga aplicada maior a
tendéncia a diminuigéo dos intervalos criticos transformacao. Com o acumulo de 100
e 200 ciclos térmicos aplicados, as temperaturas intensivas de TMR seguem um
estagio quase constante. Entretanto, com o acumulo de 300 ciclos, nota-se maior

diminui¢cdo das temperaturas de transformacao reversa.
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Figura 43 — Temperaturas criticas de TMR obtidas por DSC em funcao da carga
aplicada ap6s 100 (a,b); 200 (c,d) e 300 (e,f) ciclos térmicos, durante resfriamento
(a,c,e) e aquecimento (b,d,f) da liga Cu-14,5%-4%N.i.
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4.4 Influéncia de TTC Sob Cargas na Estrutura

4.4.1 TTC Sob Cargas Finalizando com 2 Ciclo de Resfriamento

Nesta parte do trabalho, analisam-se altera¢cdes de estrutura da liga Cu-
13,5%AI-4%Ni submetida aos ensaios de TTC, sob cargas aplicadas, tendo como o
término dos ensaios 2 ciclo de resfriamento (resfriamento até 0 °C e aguecimento
até a temperatura ambiente), sob cargas. As cargas aplicadas foram de 0,2 e 0,5 kg,
que correspondem as tensdes da grandeza de ~0,11 e 0,26 MPa.

Faz-se uma descricao das alteragOes da estrutura da liga, variando a carga e
mantendo como constante o numero de ciclos térmicos e, aumentando a quantidade
dos ciclos térmicos, mantendo como constante a carga aplicada. Os resultados de
difracdo de raios-X, de modo comparativo com o estado apds TTC, sem carga, estao
apresentados nas figuras 44 a 49 e tabelas do anexo lll.

4.4.1.1 TTC Sob Cargas Variaveis e Numero de Ciclos Constante

- TTC de 100 ciclos. Carga variando de 0 a 0,5 kg

Apds 100 ciclos térmicos, sem carga, a analise de difragdo de raios-X revela a
presenca relevante da fase martensitica y'1, (com os picos (011),1 e (022),1 intensos
e o pico (111),1 de baixa intensidade), da fase romboédrica R, em quantidade menor
(com os picos (107)r e (2014)g, de intensidade média), e da fase B1 (com os picos
(200)p1 € (331)p1 de intensidade média - baixa). Existem ainda reflexos, que podem
ser atribuidos a certos planos de duas fases diferentes, chamados no trabalho de
reflexos com planos de coeréncia B4|R e y'1|R: (200)p1/(018)r, (111),1|/(0015)g,
(400)51/(1025)g, figura 44 (a).

Apbs 100 ciclos sob carga de 0,2 kg, a estrutura final revela a presenca
principalmente de duas fases R e B1. A fase B+ foi revelada pelo pico intenso (331)g1
e outros picos de coeréncia B+4|R: (200)p1|(018)r, (400)p1/(1025)r. O Ultimo pico
apresenta maior intensidade. A fase R, além dos picos mencionados de planos de
coeréncia B1|R, foi revelada pelos picos (107)r e (2014)g, de intensidade média -

baixa. Em relacao a martensita y'1, ela ndo foi revelada; um pico que poderia ser
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atribuido a esta fase, coincidiu com um pico da fase R: (111),](0015)g, figura 44 (b)

e tabela 2 no Anexo lll.
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Figura 44 — Difratogramas da liga Cu-13,5%Al-4%Ni, solicitada a 100 ciclos de TTC,
de modo livre de tensdes aplicadas (a) e sob cargas estaticas de 0,2 kg (b) e 0,5 kg
(c), finalizando o tratamento "2 ciclo de resfriamento.
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Com a carga de 0,5 kg, a estrutura final € composta principalmente das fases
R e B1, com pouca participagdo da fase y’y. A diferenca entre esta estrutura e a
anterior (com a carga de 0,2 kg), consiste em maior participagéo da fase R, com os
picos referenciais, (107)r e (2014)r e em menor participacdo do reflexo (331)p1. Os
picos “de coeréncia” entre a fase R e as fases B e y'1 s&o: (200)p1/(018)r,
(400)31/(1025)5 e (111),.1](0015)g, figura 44 (c) e tabela 5 do Anexo Il
Pode-se concluir que apds 100 ciclos térmicos, 0 aumento da carga aplicada,
de 0 a 0,5 kg, apresentou alteragdes estruturais na seguinte sequéncia:
Y1+R+BR — PBiIR+B1+R — R+ B4R+ By

- TTC de 200 ciclos. Carga variando de 0 a 0,5 kg

Apos 200 ciclos de TTC, sem carga aplicada, a estrutura apds 'z ciclo de
resfriamento, apresenta as fases y’y (picos (011),1 e (022),+ intensos) e a fase R
(com os picos (107)r , fraco, (2014)g, médio), e os picos que podem ser atribuidos
as duas fases do tipo B¢|R e y'1|R, com baixa intensidade, (200)31/(018)r,
(400)1/(1025)r € (111),4](0015)R), figura 45 (a).

Apos o ensaio de 200 ciclos sob a carga de 0,2 kg, a estrutura revela um
aumento significativo da fase B+, revelando um pico caracteristico (331)g1 da fase B+
(médio), e os picos que podem ser atribuidos a duas fases B1|R: (200)p1/(018)g,
(400)p1/(1025)r. A fase R também estd apresentada por seus picos referenciais
(107)r e (2014)g, ambos de baixa intensidade. A fase martensitica y'y esta sendo
apresentada através dos picos (011),4, (022),41 e planos de coeréncia do tipo
(111),1/(0015)r, com menores intensidades, figura 45 (b) e tabela 3 do Anexo Il

Com aumento da carga até 0,5 kg, a estrutura revela maior participacao da
fase B1, com sua orientagédo preferencial, revelada pelo pico intenso (331)s1. Ainda
existem picos da fase y'1, e os picos coerentes B1|R e y'1|R. Pode-se dizer que a
estabilidade da fase B+ aumentou ao final deste ensaio, figura 45 (c) e tabela 6 do
Anexo lll.

Apo6s TTC de 200 ciclos, 0 aumento da carga aplicada de 0 a 0,5 kg modifica
a estrutura na seqiéncia:

Y1+R+p1R - PBiR+PB1+7y4R — PB1+y4R+R
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Figura 45 — Difratogramas da liga Cu-13,5%Al-4%Ni, solicitada a 200 ciclos de TTC,
de modo livre de tensdes aplicadas (a) e sob cargas estaticas de 0,2 kg (b) e 0,5 kg
(c), finalizando o tratamento com "2 ciclo de resfriamento.



Resultados e Discussoes 70

- TTC de 300 ciclos. Carga variando de 0 a 0,5 kg

Apos 300 ciclos térmicos, sem a carga aplicada, finalizando com 'z ciclo de
resfriamento, a estrutura revela a presenca de trés fases: a fase R, com os picos
(107)r e (2014)r bastante intensos, a fase martensita y’y, com os picos (011),1 e
(022),1 de intensidade média, a fase By com seu pico referencial (331)g; de
intensidade média, e outros picos do tipo B1|R e y'1|R: (200)41|/(018)r, (400)p1|(1025)r
e (111),1](0015)R, figura 46 (a).

Ap6s a mesma quantidade dos ciclos, com a carga de 0,2 kg, a analise
difratométrica apresentou dificuldades ao revelar a composicdo fasica da liga.
Devido a isto foram realizadas outras analises de difracdo de raios-X, modificando a
regido de incidéncia do feixe de raios-X, visto que trata-se de um monocristal. Duas
das andlises realizadas estdo apresentadas na figura 46 (b,c). Foram observados os
picos das fases R, y'1, B1 , € 0os de coeréncia B1|R e y'1|R. A maior participacao da
fase R caracteriza uma maior estabilidade deste estado intermediario com o
tratamento realizado, figura 46 (b,c) e tabela 4 do Anexo lllI.

Apos 300 ciclos com a carga aplicada de 0,5 kg, a estrutura apresenta a fase
R, com seu pico (2014)gr intenso e o pico (107)r de menor intensidade. A
participacdo da fase martensitica y’y diminuiu bastante (picos (011),1 e (022),+,
fracos), e observa-se o pico de coeréncia (111),1|(0015)r de intensidade média.
Nota-se que os picos dos planos coerentes (200)p¢/(018)r e (400)g1/(1025)r nao
apareceram e o pico (331)ps da fase B+ diminuiu em sua intensidade, figura 46 (d) e
tabela 7 do Anexo lll.

Pode-se concluir que apos 300 ciclos térmicos, o0 aumento da carga aplicada
de 0 a 0,5 kg modificou a estrutura na sequéncia:

R+BiIR+(y1+B1)+y4R - R —> R+7y4|R
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Figura 46 — Difratogramas da liga Cu-13,5%Al-4%Ni, solicitada a 300 ciclos de TTC,
de modo livre de tensdes aplicadas (a) e sob cargas estaticas de 0,2 kg (b,c) e
0,5 kg (d), finalizando o tratamento com "2 ciclo de resfriamento.
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4.4.1.2. TTC Sob Cargas Constantes variando o Numero de Ciclos

- TTC Livre de Tensoes: 100, 200 e 300 Ciclos Térmicos

Os resultados de difracdo de raios-X da liga Cu-13,5%Al-4%Ni, solicitada a
diferentes nUmeros de ciclos térmicos, de modo livre de tensdes, estao
apresentados na figura 47.

Apbs 100 ciclos estdao presentes na estrutura, a fase martensitica y’1, com
picos intensos, e as fases 1 e romboédrica R, com seus picos de intensidade
média-baixa. Existem reflexos de planos de coeréncia B1|R e y'1|R: (200)p1/(018)g,
(111),4](0015)r e (400)p1](1025)R, figura 47 (a).

Apb6s 200 ciclos, a estrutura revela a presenca da fase y’y, com seus picos
intensos e participagdo da fase R. Notam-se os picos que podem ser atribuidos as
duas fases do tipo B1|R e y'1|R: (200)p1/(018)r, (400)p1|(1025)r € (111),4](0015)g, de
intensidade baixa, figura 47 (b).

Ap6s 300 ciclos, na estrutura estdo presentes trés fases: a fase R, em maior
quantidade, a martensita y'1 e a fase 1, com seus picos de intensidade média. Além
de picos que pertencem aos planos coerentes do tipo B1|R e y'1|R, (200)p¢|018)R,
(111),1/(0015)g e (400)p1|(1025)g, figura 47 (c).

De modo geral, o aumento da quantidade dos ciclos, livre de tensdes
aplicadas, finalizando o tratamento com 'z ciclo de resfriamento, sob carga, provoca

0 aparecimento das fases R e B4, na seguinte sequéncia:

y'1+R - y’1+R - R+B1|R+(B1+y'1)
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Figura 47 — Analise comparativa dos difratogramas da liga Cu-13,5%Al-4%Ni,
solicitada a 100 (a), 200 (b) e 300 (c) ciclos térmicos, de modo livre de tensdes
aplicadas, finalizando o tratamento com "2 ciclo de resfriamento.
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- TTC Sob Carga de 0,2 kg: 100, 200 e 300 Ciclos Térmicos

Os resultados de difracdo de raios-X da liga Cu-13,5%Al-4%Ni, solicitada a
quantidades diferentes de TTC, sob uma carga de 0,2 kg, estdo apresentados na
figura 48.

Apos 100 ciclos de TTC, a estrutura € composta principalmente de duas fases
R e B1. Notam-se os picos de planos de coeréncia (200)p1/(018)r € (400)p41|(1025)g,
de intensidade elevada. A martensita y'1 nao foi revelada, um pico que poderia ser
atribuido a esta fase, coincidiu com um pico da fase R: (111),1|/(0015)g, figura 48 (a).

Apo6s 200 ciclos, sob a mesma carga, a estrutura é proxima quando
comparada a ap6s 100 ciclos. Nota-se a presenca significativa das fases R e 1 com
reflexos dos planos coerentes (200)p1/(018)r e (400)p¢/(1025)r e, ainda, uma
pequena participacao da fase martensita y'4, figura 48 (b).

Com o acumulo de 300 ciclos, sob a mesma carga aplicada, foi determinada a
fase R, com os picos (107)r e (2014)r intensos, com menor participacao da fase
martensitica y'1, figura 48 (c).

Em geral, a seqiiéncia das alteragdes na estrutura da liga, solicitada a TTC
sob a carga de 0,2kg, resfriada e aquecida a temperatura ambiente segue:

BiIR+B1+v4IR = P1R+B1+y4IR+ (1) —» R+(H)

Observa-se que o aumento dos ciclos térmicos, de 100 a 300 ciclos, aumenta
a participagao da fase romboédrica R na estrutura da liga tratada, finalizando o TTC
com "2 ciclo de resfriamento (resfriamento até 0 °C e aquecimento a temperatura
ambiente), sob carga.
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Figura 48 — Analise comparativa dos difratogramas da liga Cu-13,5%Al-4%N!i,
solicitada a 100 (a), 200 (b) e 300 (c) ciclos térmicos, sob a carga de 0,2 kg,
finalizando o tratamento com %z ciclo de resfriamento.
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- TTC Sob Carga de 0,5 kg: 100, 200 e 300 Ciclos Térmicos

Os resultados de difracdo de raios-X da liga Cu-13,5%AI-4%Ni, solicitada a
diferentes niumeros de TTC, sob uma carga de 0,5 kg, estdo apresentados na figura
49.

Com o acumulo de 100 ciclos de TTC, sob carga de 0,5 kg, a estrutura é
composta principalmente das fases R e B4, com pouca participacdo da fase y's.
Existem picos de planos de coeréncia entre a fase R e as fases B1 e v's:
(200)51/(018)R, (400)41|(1025)r e (111),1/(0015)g, figura 49 (a).

Ap6s 200 ciclos, sob a mesma carga, a estrutura revela maior participacao da
fase B1, com sua orientacdo preferencial revelada pelo pico bastante intenso (331)g+.
Existem picos das fases R, y'+ e os de planos de coeréncia B{|R e y'1|R, de
intensidade inferior. Pode-se dizer que a estabilidade da fase 1 aumentou no final
deste ensaio, figura 49 (b).

Apo6s 300 ciclos, com a carga aplicada de 0,5 kg, a estrutura revela a
presenca significativa da fase R e menor participagéo da fase 1, comparando com o
estado apds 200 ciclos. A participagdo da martensitica y'y continua baixa, figura 49
(c).

Com aumento dos ciclos térmicos, a estrutura final da liga apés TTC sob
carga de 0,5 kg, varia de modo pouco significativo, revelando principalmente a

presenca das fases R e 1, com pouca participacao da fase martensitica y'+:

R+B1R+B1+(y1IR) — B1+F1IR)+R — R+ (H4[R) +B1+(v")
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Figura 49 — Analise comparativa dos difratogramas da liga Cu-13,5%Al-4%N!i,
solicitada a 100 (a), 200 (b) e 300 (c) ciclos térmicos, sob a carga de 0,5 kg,
finalizando o tratamento com %z ciclo de resfriamento.
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A liga Cu-13,5%AI-4%Ni, no seu estado inicial, revela TMR Bi<>y’1 nos
intervalos criticos que incluem a temperatura ambiente (item 4.1.3). Isso significa
que a estrutura da liga depende de como a mesma, sendo resfriada ou aquecida, se
aproxima a temperatura de analise estrutural; e varias solicitacbes mecanicas nos
intervalos criticos podem influenciar sua estrutura final.

A analise dos resultados de difracdo de raios-X, realizada ap6s TTC de 100,
200 e 300 ciclos, sem e sob cargas aplicadas, finalizando os ensaios com "2 ciclo de
resfriamento (resfriamento até 0° C e aguecimento a temperatura ambiente), revela
que a estrutura final se altera de modo significativo.

A liga submetida a TTC, sob carga, apresenta na temperatura ambiente,
maior presenca da fase R, intermediaria, e da fase B, de alta temperatura, sendo
que o aumento da carga favorece a existéncia das fases indicadas, figura 45 (c).
Apbs a mesma quantidade de ciclos no TTC, livre de tensdes, a estrutura revela
maior presenca da fase martensitica. Pode-se esperar que a carga provoca, no
aquecimento a partir de 0 °C até a temperatura ambiente, a transformacéo
martensitica reversa y's - R — .

E bem conhecido o fato que a carga aplicada na liga com TMR, a
temperaturas de existéncia da fase austenitica, mas abaixo da temperatura critica
M4, provoca a reagdao martensitica direta, ou seja, induz a martensita sob tensao
e/ou deformacao (Wasilewski, 1971; Perkins, 1975; Otsuka e Wayman, 1999). Nos
trabalhos de Wasilewski (1971, 1975), foi proposta a possibilidade da transformacao
reversa da martensita para a austenita, nas ligas com TMR sob tensdo e/ou
deformacédo, entretanto, a possibilidade deste processo estd ainda em discussao.
Este fendmeno ja foi observado por Matlakhova e co-autores (1986) nas ligas a base
de TiNi, deformando a liga no estado martensitico e revelando o aparecimento da
fase R, uma fase intermediaria entre a martensita B19°e a fase de alta temperatura
B2. O fendmeno foi analisado baseando-se no comportamento especifico dos
modulos de elasticidade, caracteristico para todas as ligas com EMF (Kovneristy et
al., 1984; Kovneristy et al., 1986; Matlakhova et al., 1986).

Nos ensaios deste trabalho, provavelmente, a carga aplicada durante TTC
provocou a transformacao martensitica reversa y'1 —» R — 1 no aquecimento a partir
de 0 °C a temperaturas mais baixas, bem como a transformagao martensitica direta

B1 — R — y'1, no resfriamento a partir de 100 °C, a temperaturas mais altas.
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Finalizando o tratamento com "2 ciclo de resfriamento e com a descarga a
temperatura ambiente, espera-se que a liga sofre a reacao induzida y'1+ - R — B4,
seguida de um processo de relaxamento. Com a descarga, a estrutura pode sofrer o
relaxamento, acompanhado pela transformacdo em sentido oposto, pois 0 estado
sob tensdo nao € estavel termodinamicamente.

Espera-se que a liga tende a voltar ao estado com a estabilidade maior,
referente ao estado de tratamento sem carga. Entretanto, as imperfeicoes
acumuladas na estrutura durante TTC, podem retardar este processo de retorno,
revelando melhor o estado metaestavel (fases R e ). Espera-se que a carga maior
possa realizar a reagao reversa de modo mais completo.

Realmente, analisando as alteracbes na estrutura da liga tratada, foi notada
influéncia significativa da grandeza da carga aplicada, revelando a presencga
significativa das fases R e B+, sendo que a ultima se revelou mais sob a carga maior,
de 0,5 kg, figura 45.

Suponha-se que os defeitos, acumuladas durante TTC, possam retardar
todas as reagdoes de TMR, resultando em menor desenvolvimento da reagdo
esperada sob a carga, até a temperatura ambiente. Realmente, foi notado que um
aumento nos TTC, de 200 a 300 ciclos, resultou em revelagao da fase intermediaria
R, e ndo da fase 1, observada apds 200 ciclos sob a mesma carga de 0,5 kg.

Os resultados obtidos sdo bastante coerentes entre si e com resultados de
outros pesquisadores, ampliando o conhecimento dos processos que ocorrem nas
ligas com TMR em estado deformado e tencionado, e justificam a importancia
cientifica deste trabalho.
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4.4.2 TTC Sob Cargas Finalizando com 2 Ciclo de Aquecimento

Neste item sdo analisadas as alteragdes estruturais acumuladas na liga Cu-
13,5%AI-4,0%Ni durante TTC. A liga quando aquecida acima da temperatura critica
A;, tende aliviar as tensdes acumuladas no tratamento anterior, finalizado com "2
ciclo de resfriamento sob carga, fato que estéa correlacionado ao EMF.

Os resultados obtidos por difracdo de raios-X da liga Cu-13,5%Al-4%Ni apés
200 e 300 ciclos estao apresentados de modo comparativo, avaliando o estado apds
o tratamento livre de tensbes e sob cargas estaticas de 0,2 e 0,5 kg, finalizando o
tratamento com 'z ciclo de aquecimento (aquecimento até 100 °C e resfriamento a
temperatura ambiente) sem carga aplicada, figuras 50 a 53 e tabelas do anexo Il

As descri¢ges do comportamento estrutural da liga s&o feitas variando a carga
aplicada e mantendo como constante o nimero de ciclos térmicos e; aumentando a
quantidade dos ciclos térmicos, mantendo como constante a carga aplica.

4.4.2.1 TTC Sob Cargas Variaveis e Numeros de Ciclos Constante

- TTC de 200 ciclos. Carga variando de 0 a 0,5 kg

A analise difratométrica da liga submetida a 200 ciclos térmicos livres de
tensbes aplicadas, apresenta reflexos das fases B1, y'+ e reflexos de planos de
coeréncia B1|R e y'1|R. O reflexo (331)s1 da fase P1 revela-se com intensidade
elevada e o de coeréncia (200)31/(018)r com intensidade média. Os reflexos da fase
martensitica (011),4, (111),4/(0015)r e (022),4 revelam-se com intensidades
menores e comparaveis entre si. O reflexo de planos de coeréncia (400)p1/(1025)g
apresenta menor intensidade, figura 50 (a).
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Figura 50 — Difratogramas da liga Cu-13,5%Al-4%Ni solicitada a 200 ciclos de TTC,
de modo livre de tensdes aplicadas (a) e sob cargas estaticas de 0,2 kg (b) e 0,5 kg
(c), finalizando o tratamento com "2 ciclo de aquecimento.
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Quando a carga aplicada é de 0,2 kg durante TTC de 200 ciclos, o reflexo
(331)p1 diminui favorecendo o desenvolvimento do reflexo de planos de coeréncia
(400)1/(1025)R. O reflexo de planos de coeréncia (200)1/(018)r ainda se apresenta
com intensidade média. A fase R comeg¢a a manifestar-se com seus proprios
reflexos (107)r e (2014)Rr, enquanto que a fase martensitica y'1, determinada através
dos reflexos (011),4, (022),1 e (111),4|/(0015)r, permanece com baixa intensidade,
figura 50 (b) e tabela 8 do anexo lll.

Apos 200 ciclos térmicos sob carga de 0,5 kg a fase martensitica se manifesta
em maior destaque, através de seus picos (011),41 e (022),4, além do reflexo de
planos de coeréncia (111),41/(0015)r,. O pico (331)sy da fase PB1 apresenta
intensidade média, enquanto que os pertencentes a fase R e os planos coerentes
das fases B1|R aparecem com intensidade baixa, figura 50(c) e tabela 10, anexo Il

Pode-se notar que ap6és 200 ciclos térmicos, 0 aumento da carga aplicada, de
0 a 0,5 kg, apresentou alteracdes estruturais na seguinte seqiéncia:

B1 + (B1/R) + y’1/R + (y'1) - (B1/R) + B1+ R +(y'1/R + y’1) - y'1/R+ Y1+ Bi

- TTC de 300 ciclos. Carga variando de 0 a 0,5 kg

O espectro de difracao de raios-X da liga, submetida a 300 ciclos térmicos, de
modo livre de tensdes aplicadas, apresenta o reflexo (331)gs referente a fase B, e os
picos de planos de coeréncia (200)31/(018)r, com maiores intensidades. Um pico dos
planos de coeréncia (111),1/(0015)r manifesta-se com intensidade média e os
demais reflexos (011),4, (107)r, (022),1 e (400),4|(1025)r, com intensidades
menores, figura 51 (a).

Quando a carga aplicada é de 0,2 kg ocorre um efeito, onde evidencia uma
provavel estabilizacdo do estado intermediario R coerente a fase de alta
temperatura. Para confirmagcdo dos resultados, foram realizadas duas analises
difratométricas, variando a orientagdo do corpo de prova, visto que trata-se de um
monocristal, e os reflexos (111),1, (107)g, (222) 31/(027)r, (411)p1 € (331) )p1 puderam
ser caracterizados, conforme figura 51 (b) e tabela 9 do Anexo lIl. E importante
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ressaltar que o reflexo com planos de coeréncia (222)31|(027)r, de maior
intensidade, nao foi observado em nenhum dos demais difratogramas.

Apobs 300 ciclos térmicos sob carga de 0,5 kg a estrutura revelou a presenga
dos planos de coeréncia, pertencentes as fases 1R, (200)p1/(018)r e
(400)1/(1025)R, através de intensos reflexos. A fase martensitica é identificada por
seus reflexos (011),1 e (022),1 de intensidade média, enquanto que os demais
reflexos (107)gr, (111),4/(0015)R, (2014)r € (331)p1 aparecem com baixa intensidade,
figura 51 (c) e tabela 11 do Anexo lIl.

Pode-se observar que apds 300 ciclos térmicos, o aumento da carga aplicada,
de 0 a 0,5 kg, apresentou alteracdes estruturais na seguinte seqiéncia:

(B+IR) + B+ + (v4[R) — RIBr — B[R+ vy

Analisando os resultados dos ensaios apés TTC sob cargas 0,2 e 0,5 kg, e
comparando-0s com ensaios sem carga, supde-se que durante TTC de 200 ciclos,
sob cargas, acumulam-se defeitos que criam um campo de tensdes internas na
estrutura, provocando a reagao 1 > R — ¢’y a temperaturas mais altas, resultando
na diminuigdo da fase de alta temperatura e favorecendo o aparecimento das fases
R e v'4, a temperatura ambiente, fato que nao foi notado apds o ensaio sem carga. O
aumento na carga favorece a este processo.

Aumentando TTC até 300 ciclos, sob a maior carga aplicada (até 0,5 kg),
criam-se condicoes favoraveis para estabilizar o estado intermediario, a fase R,
coerente a fase de alta temperatura, diminuindo a presenca da fase B+, e revelando
ainda a presenca da fase martensitica y'+.

Entretanto, as alteracbes na estrutura devem ainda ser investigadas,
ampliando a faixa dos ciclos e aumentando as cargas aplicadas nos ensaios.
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Figura 51 — Difratogramas da liga Cu-13,5%AIl-4%Ni solicitada a 300 ciclos de TTC,
de modo livre de tensdes aplicadas (a) e sob cargas estaticas de 0,2 kg (b) e 0,5 kg
(c), finalizando o tratamento com "2 ciclo de aquecimento.



Resultados e Discussoes 85

4.4.2.2 TTC Sob Cargas Constantes Variando o Numero de Ciclos

- TTC Livre de Tensoes: 200 e 300 Ciclos Térmicos

As analises de difratometria da liga Cu-13,5%Al-4%Ni, solicitada a 200 e 300
ciclos térmicos, livre de tensdes, estdo apresentadas na figura 52 (a,b).

Apb6s 200 ciclos, a estrutura revela a presenca da fase p1 através do intenso
reflexo (331)s1 e a fase martensitica y'1 se apresentam pelos reflexos (011),1 e
(022),1, com intensidades média-baixa. Trés picos podem ser atribuidos aos planos
coerentes, dois com intensidades comparaveis a fase martensitica, enquanto que o
reflexo (200)1|(018)r se apresenta com maior intensidade, figura 52 (a).

Com o acumulo de 300 ciclos existe uma reorientagdo de estrutura onde a
fase B+, (331)p1 diminui sua intensidade favorecendo a estabilidade dos planos de
coeréncia (200)31/(018)r. Os planos de coeréncia entre as fases y'4|R,
(111),41](0015)r se mantém com intensidade média, enquanto que os demais,
(011),1, (107)r, (022),+4, (400)p1|(1025)r apresentam baixa intensidade. A fase
martensitica & pouco revelada, figura 52 (b).

O acumulo de imperfeicbes na estrutura da liga Cu-14,5%AI-4%Ni,
proveniente do aumento dos ciclos térmicos, livre de tensbes aplicadas, favorece
uma reorientacao estrutural, provocando uma estabilidade da fase intermediaria
coerente a fase de alta temperatura e o inicio de desenvolvimento da fase

intermediaria referencial.

- TTC Sob Carga de 0,2 kg: 200 e 300 Ciclos Térmicos

As analises difratométricas da liga Cu-13,5%Al-4%Ni, solicitada a 200 e 300
ciclos térmicos, sob carga estéatica de 0,2 kg, estdo apresentados na figura 52 (c,d).

Apb6s 200 ciclos, a estrutura revela a presenca da fase B¢ através do reflexo
(331)p1 de intensidade média. Os reflexos coerentes a fase de alta temperatura,
(400)31/(1025)r € (200)p1/(018)r, se apresentam mais estaveis. A fase romboédrica
se desenvolve através dos reflexos (107)r e (2014)r, com intensidades média-baixa,
enquanto que, os picos da fase martensitica e coerente a esta fase (011),1, (022),1

e (0015)g|(111),+ manifestam-se com menores intensidades, figura 52 (c).
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Figura 52 — Analise comparativa dos difratogramas da liga Cu-13,5%Al-4%N!i,
solicitada a 200 (a,c) e 300 (b,d) ciclos térmicos, de modo livre de tensdes aplicadas
(a,b) e sob carga estatica de 0,2 kg (c,d), finalizando com "2 ciclo de aquecimento
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Com o acumulo de 300 ciclos, desenvolve-se uma provavel estabilizacao da
estrutura intermediaria coerente a fase de alta temperatura pelos planos coerentes
(027)gr|(222)31, com pouca participa¢do da fase martensitica y'+, figura 52 (d).

O TTC sob carga de 0,2 kg produz maior acumulo de imperfeicbes na
estrutura da liga Cu-14,5%AI-4%Ni, com o0 aumento dos ciclos térmicos, favorecendo
o desenvolvimento e provavel estabilizagdo da fase intermediaria r coerente a fase
de alta temperatura.

- TTC Sob Carga de 0,5 kg: 200 e 300 Ciclos Térmicos

A liga submetida a 200 ciclos térmicos sob carga de 0,5 kg apresenta picos da
fase martensitica e coerentes a esta (111),4/(0015)g, (011),1 (022),,4 com maiores
intensidades. A fase (331)s1 apresenta intensidade média, enquanto que, os picos

coerentes a fase pie os pertencentes a fase R com intensidade baixa, figura 53 (a).
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Figura 53 — Analise comparativa dos difratogramas da liga Cu-13,5%Al-4%N!i,
solicitada a 200 (a) e 300 (b) ciclos térmicos sob carga estatica de 0,5 kg, finalizando
com "2 ciclo de aquecimento
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Com o acumulo 300 ciclos térmicos a estrutura é composta principalmente
pelos reflexos coerentes (200)31/(018)r e (400)41|/(1025)r, atraveés de intensos
reflexos, e pela fase martensitica (011),1 e (022),+, identificada por intensidades
médias. Os demais reflexos, (107)g, (111),4/(0015)r, (2014)r e (331)s1 por baixas
intensidades, figura 53 (b).

A variacao do numero de ciclos térmicos aplicados, sob carga 0,5 kg, pode
promover na estrutura da liga Cu-14,5%AI-4%Ni, a estabilidade tanto da fase
martensitica yy com coeréncia a fase R, como a estabilidade da fase de alta
temperatura 1 com coeréncia a fase romboédrica R.

Finalizando os TTC com "% ciclo de aquecimento, os resultados de difragdo de
raios-X foram comparados com as analises obtidas por DSC.

Foi observada a diminuicdo das temperaturas criticas de transformagéao
martensitica reversa (y'1 — B1) apos os TTC sob cargas estéaticas, que justifica a
aproximacdo da temperatura de inicio intensivo (A,) da reacdo de TMR a
temperatura ambiente, a qual foram realizadas as analises de difratometria. Esta
aproximagao favorece a estabilidade da estrutura intermediéria R, coerente a fase
de alta temperatura.

E provavel que o campo de tensdes internas, eldsticas, acumuladas na
estrutura durante os TTC sob cargas, provoca a reacdo B1 — R — 'y a temperaturas
mais altas, e esta responsavel pela ampliacao do intervalo da transformacao direta
Ms- Ms, deslocando a temperatura Ms a mais elevadas. De outro lado, a deformagéo
plastica (imperfeicoes de estrutura) dificulta a finalizacdo da mesma transformacao,
deslocando M; a temperaturas mais baixas.

Os processos ocorridos se resultam na estabilizagdo da estrutura composta
por fases R e y'y, a temperatura ambiente, fato que néo foi notado ap6s o ensaio

sem carga. O aumento na carga favorece a este processo.
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4.5 Analise Metalografica da Liga Cu-13,5%AI-4%Ni apés TTC Sob Cargas
4.5.1 Microscopia Otica

O TTC sob cargas estaticas provoca alteragées microestruturais na liga de
Cu-13,5%Al-4%Ni, e de acordo com a finalizacdo dos ciclos térmicos, aquecimento
ou resfriamento, a auto-acomodacao da estrutura pode ser influenciada.

A microscopia Otica foi realizada apés TTC finalizados com "2 ciclo de
resfriamento, sob carga e, com 2 ciclo de aquecimento, livre de cargas aplicadas,

conforme a analise de difracao de raios-x (item 4.4).
- TTC Sob Carga de 0,2 Kg: 100, 200 e 300 Ciclos Térmicos

O aspecto morfoldgico da liga, submetida a 100 ciclos térmicos sob carga de
0,2 kg, finalizando o tratamento com resfriamento ou aquecimento esta apresentado
na figura 54 (a,b). As lamelas martensiticas da regido central ampliam suas
fronteiras, enquanto que as lamelas das regides periféricas ndao apresentam limites
bem definidos, como no estado inicial (figura 31). Finalizando o TTC com "% ciclo de
resfriamento, sob carga, aparecem agulhas em forma de lanca e um relevo de
lamelas martensiticas que se cruzam em V. Além disso, ha dois sistemas de linhas,
cruzadas em 90°, onde um sistema se desenvolve como continuagdo das lamelas
martensiticas, que podem revelar os planos de coeréncia entre as fases. A estrutura,
revelada pela difratometria, se comp6e na maior parte da fase R, coerente as fases
B1 e v'y, com participacdo das fases indicadas (figura 48(a)). Finalizando o TTC com
2 ciclo de aquecimento, o alivio de tensodes, correlacionado ao EMF, causa uma
deformagdo macroscépica, dividindo a superficie da liga em duas partes. Uma
agulha em forma de langa desaparece e a outra se destaca menos. As linhas
observadas no resfriamento continuam no relevo da amostra aquecida, como
mostrado na figura 54 (b).

A liga submetida 200 ciclos térmicos sob carga de 0,2 kg, finalizando o
tratamento com 72 ciclo de resfriamento ou '2 ciclo de aquecimento, esta
apresentada na figura 54 (c,d). A andlise difratométrica tanto finalizada com o
resfriamento quanto com o aquecimento apresenta a estrutura composta

principalmente pelos reflexos de coeréncia as fases B1/R e o reflexo (331)s1 da fase
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B1, com pouca participacdo da fase martensitica y'1 (figuras 48(b) e 52(c)). Na
analise metalografica observa-se que ja nao existem blocos que limitam a estrutura.
O relevo tipico martensitico, com sensagdes tridimensionais (em forma de V),
visualizado anteriormente, é completamente extinto, permanecendo apenas linhas
de deslizamento provenientes das TMR.

Finalizando o tratamento 'z ciclo de resfriamento, a superficie da amostra é
dividida em 3 partes, diferentemente inclinadas, evidenciado pelo método de luz
polarizada. Com o aquecimento, a divisdo, anteriormente observada, sofre
diminuicdo, sendo manifestada apenas em uma das regides periféricas,
acompanhando linhas de deslizamento grossas e profundas.

Na figura 54 (e,f) estdo apresentadas as micrografias que apresentam a
morfologia estrutural da liga submetida a 300 ciclos térmicos sob carga de 0,2 kg.
Quando a liga submetida ao TTC ¢é finalizada com 'z ciclo de resfriamento, o
espectro de difracdo revela em maior destaque os picos pertencentes a fase
romboédrica R, coerente as fases 1 e y'y, € picos com baixa intensidade da fase
martensitica v’y (figura 46(b,c)). A microscopia da amostra apresenta duas agulhas
que se propagam na regiao periférica. Estas agulhas, provavelmente, evidenciariam
os planos de coeréncia entre as fases R e v'4.

Finalizando com ' ciclo de aquecimento, a estrutura é composta
principalmente pelos planos de coeréncia entre as fases B+/R (figura 52(d)). As
agulhas observadas com o resfriamento tendem a desaparecer, e uma deformagao
da regido, correspondente a um bloco periférico, pode ser observada e caracterizada
como resultado de alivio de tensdes.

- TTC Sob Carga de 0,5 Kg: 100, 200 e 300 Ciclos Térmicos

Alteracdes estruturais das amostras apés TTC, que incluem 100, 200 e 300
ciclos térmicos sob carga de 0,5 kg, estdo apresentadas na figura 55. Quando a liga
€ submetida a 100 ciclos térmicos, finalizando o tratamento com '2 ciclo de
resfriamento, o relevo caracteristico martensitico, onde as lamelas se cruzam em V,
é observado, figura 55 (a). Com o aquecimento, linhas de deslizamento profundas e
orientadas substituem as lamelas martensiticas. A agulha em forma de lanca
aparece em destaque, figura 55 (b).
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Resfriamento — 24° C 100 ciclos Aquecimento — 24°

Resfriamento — 24° C 200 ciclos Aquecimento — 24° C

Resfriamento — 24° C 300 ciclos Aquecimento — 24° C

Figura 54 — Aspectos morfolégicos da liga monocristalina Cu-13,5%Al-4%Ni ap6s
100 (a,b), 200 (c,d) e 300 (e,f) ciclos térmicos sob carga de 0,2 kg, finalizando com
Y2 ciclo de resfriamento (a,c,e) e 2 ciclo de aquecimento (b,d,f).
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Resfriamento — 24° C 100 ciclos Aquecimento — 24°

Resfriamento — 24° C 200 ciclos Aquecimento — 24° C

-

Resfriamento — 24° C 300 ciclos Aquecint —24°C

Figura 55 — Aspectos morfolégicos da liga monocristalina Cu-13,5%Al-4%Ni ap6s
100 (a,b), 200 (c,d) e 300 (e,f) ciclos térmicos sob carga de 0,5 kg, finalizando com
Y2 ciclo de resfriamento (a,c,e) e Y2 ciclo de aquecimento (b,d,f).



Resultados e Discussoes 93

As alteragdes estruturais da liga apds 200 ciclos térmicos sob carga de 0,5kg
estdo apresentadas na figura 55 (c,d). Em toda a secéo transversal do corpo de
prova aparecem orificios, provenientes de oxidagao.

A estrutura da liga, finalizada com 'z ciclo de resfriamento, € composta
principalmente pela fase B e R, coerente a y'1, com pouca participagcao de y'y (figura
49(b)). Através da andlise metalografica observa-se que as lamelas martensiticas
ndao sao desenvolvidas, entretanto, € revelada uma deformacdo que separa dois
blocos periféricos da outra parte da amostra. Sobreposto a superficie deformada se
desenvolve uma agulha em forma de lanca, que comprova a presenga da fase
martensitica, figura 55 (c).

A mesma liga quando aquecida, apresenta maior participagdo da fase
martensitica y'y, além da fase R que se revela coerente a y'y (figura 53(a)). Na
microestrutura aparecem linhas de deslizamento adicionais em forma de finas
lamelas nas laterais e na parte central da amostra. Além da agulha martensitica
observada com o resfriamento, outras duas foram desenvolvidas, evidenciando
maior presencga da fase y'y. Duas agulhas se revelam perpendiculares entre si, figura
55 (d).

Na figura 55 (e,f) estdo apresentadas a microestrutura da liga submetida a
300 ciclos térmicos sob carga de 0,5 kg, evidenciando a completa extingao dos
blocos martensiticos.

A andlise de raios-X finalizando com "2 ciclo de resfriamento comprova a
presenca principal da fase R, além de R coerente a y'1, e pouca participacdo da fase
B1 (figura 49(c)). A microscopia 6ética apresenta uma deformagdo macroscoépica ao
longo da secao transversal da amostra (parte escura), que esta proximo a uma
macla martensitica, evidenciando o provavel estado intermediario entre as fases
martensitica e romboédrica. Na regido periférica uma pequena agulha martensitica
pode ser observada, figura 55 (e).

A estrutura da liga submetida a TTC finalizando com %z ciclo de aquecimento,
€ composta por y'y, além de By e R, que revelam forte coeréncia entre si
(figurab3(b)). Na superficie da liga aquecida a deformagdo macroscopica diminui,
provavelmente acompanhada pela reagcdo R—p+, revelando linhas de deslizamento.
A macla observada no resfriamento (parte superior), permanece sem modificagoes.
Observa-se o0 aparecimento de uma nova agulha martensitica, que com a analise

difratométrica, comprova maior participacao da fase v'+, figura 55 (f).
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4.5.2 Microdureza Vickers

Os resultados de microdureza da liga Cu-13,5%Al-4%Ni, submetida a 100,
200 e 300 ciclos térmicos, sob cargas estaticas de 0,2 e 0,5 kg, finalizados com "2
ciclo de aquecimento, sem carga, estdo apresentados na tabela 7.

Os resultados, comparando ao estado inicial (item 4.1.4), mostraram que a
microdureza alcanga maiores valores apds 100 ciclos de TTC para as duas cargas
aplicadas, e com o0 aumento dos ciclos, mostram tendéncia a diminuicéao, figura 56.

Para explicar os resultados obtidos é necessario mencionar que trata-se de
um material com TMR, que ao ser deformado pode comporta-se durante a
deformacdo de maneira diferente ao material convencional. Quando o marcador do
microdurémetro incide sob uma carga na amostra, provoca uma certa deformagao,
acompanhadas por TMR. Com a descarga, a impressao pode ser diminuida, devido
as reacdes de TMR reversas.

De acordo com os trabalhos (Morin e Trivero (1994), Jean e Duh (1995),
Liang et al. (2001), Lahoz e Puértolas (2004), Matlakhova et al. (2004), Paula et al.
(2004)), os efeitos ndo elasticos mostram melhores parametros nos materiais que
passam por um “treinamento”, incluindo aquecimento e resfriamento, onde a
estrutura sofre reorientagdo, modificacdo na composicao de fases e acumulo de
energia elastica. Por outro lado, a maioria dos trabalhos revela que o acumulo da
deformacéao plastica dificulta o desenvolvimento dos mesmos.

Apb6s 100 ciclos a estrutura revela maior participacao de fase R, coerente as
fases martensitica y'1 e B1. Espera-se que ela se transforme para a fase martensitica
Y'1 € com a descarga possa sofrer, parcialmente, a transformacao reversa ao estado
estabilizado apés TTC, resultando em diminuicdo da impressao. No material mais
deformado este processo de retorno ocorre com maiores dificuldades, deixando a
impressdo menos alterada ap6s a descarga, o que estad em coeréncia com 0s
resultados obtidos.

As pequenas modificacdes na microdureza caracterizam que o TTC néao
promove o acumulo significativo de defeitos na estrutura da liga. As variagbes de
microdureza, em funcdo de numero de ciclos, podem ser correlacionadas com o
comportamento das temperaturas criticas de TMR apés TTC, sob cargas aplicadas,
e explicadas com alteragbes na estrutura. Com o acumulo 100 ciclos térmicos, a

temperatura final de TMR (M), no resfriamento, sofre um desvio a temperaturas
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mais baixas, revelando possivel acumulo de imperfeicdes, que dificultam o
desenvolvimento da transformagdo. Nestas condi¢ées, a microdureza mostra
tendéncia a valores mais altos, que é tipico para o estado mais deformado. A partir
de 100 ciclos térmicos, a temperatura Mt comeca a revelar tendéncia a valores mais
altos, enquanto que a microdureza, a valores mais baixos, o que ja ndo pode ser
correlacionado com a deformacgéo plastica acumulada, mas sim, com modificages
estruturais, revelando maior participacéao da fase R. Faz-se conclusao que a partir de
um estado deformado, adquirido no TTC sob carga, forma-se uma estrutura bastante

resistente a posterior acumulacdo de deformacgdes irreversiveis.

Tabela 7: Microdureza Vickers da liga no estado inicial, apés 100, 200 e 300 ciclos
térmicos sob cargas de 0,2 e 0,5 kg.

TTC sob carga 0,2 kg TTC sob carga 0,5 kg
Amostra RV . e [=\V] . c
(kgfimm?) | (kgt/mm?) | (kgf/mm?) | (kgf/mm?®) | (kgt/mm?) | (kgf/mm’)
100 Ciclos 349,1 24,9 48,8 352,5 20,1 39,4
200 Ciclos 322,9 12,2 23,9 330,3 24,0 47,0
300 Ciclos 318,4 12,5 24,5 342,8 24 1 47,2

onde: HV - média de Microdureza Vickers; o - desvio padrdo; ¢ - erro absoluto,

adotando uma probabilidade de 95% e 1,96 o coeficiente de Student.

500 500

2) b)
450 | 450
400} 400 -
£
i"’ 350 | + : 350 ; + +
Z 300f ® ' | a00l .
250 | 250 |
1 1 il ! 200 L L Il N 1 N 1
2003 100 200 300 0 100 200 300

Ciclos Térmicos Ciclos Térmicos

Figura 56 — Microdureza Vickers em fungao dos ciclos térmicos (a) sob carga de 0,2
kg (b) sob carga de 0,5 kg.
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4.6 Comportamento Mecéanico da Liga Monocristalina Cu-13,5%Al-4%Ni

4.6.1 Deformacao por Compressao

De acordo com a literatura, durante as TMR os materiais sofrem alteracdes
tanto na sua estrutura quanto nas suas propriedades fisicas e mecanicas (Perkins,
1975; Otsuka e Wayman, 1999). O comportamento mecanico da liga monocristalina
Cu-13,5%Al-4%Ni foi avaliado através dos ensaios de deformagédo por compressao
até atingir a fratura dos corpos de prova, a temperatura ambiente, no estado inicial e
apo6s 300 ciclos térmicos, sob duas cargas estaticas aplicadas, de 0,2 kg e 0,5 kg,
finalizando o tratamento com '2 ciclo de resfriamento (resfriamento a 0 °C e
aquecimento a temperatura ambiente).

Na curva “tensao-deformacao”, conforme figura 57, a liga apresenta no estado
inicial o comportamento elastico seguido por um patamar de “pseudo-escoamento”,
tipico para todas as ligas com ENE, com cerca de 8% de extensdo em deformacéo e
uma tensido de escoamento variando entre 60-65 MPa, onde ocorre o acumulo de
deformacgéo reversivel, correlacionada ao EMF, acompanhado por TMR y' 1< €
reorientacdo da estrutura inicial. Em maiores tensodes aplicadas, ap6s o patamar de
pseudo-escoamento, a liga se deformou elasticamente, sem deformacéao plastica,
até sua ruptura, apresentando uma tensdo maxima de ~1350 MPa e uma
deformacgéo total em torno de 18%, que inclui a deformagéo reversivel (8%) e a
elastica (restante); revelando alta resisténcia mecénica da liga. Os resultados
obtidos estdo de acordo com o trabalho de Dias e colaboradores (2004), o qual
avaliou o comportamento de deformacao por compressao ciclica da mesma liga em
estudo.

A liga submetida a 300 ciclos térmicos sob carga estatica de 0,2 kg, apresenta
um patamar de “pseudo-escoamento”, em torno de 7% de extensdo em deformagéao
e uma tensdo de escoamento variando entre 40-45 MPa, conforme a figura 58.
Quando maiores tensdes foram aplicadas, a liga se deformou de modo elastico,
apresentando uma tensao e uma deformacao maxima de ~1380 MPa e 15,8%. A liga
revelou uma tensdao maxima comparavel ao estado inicial. Este comportamento
deve-se a introdugdo de defeitos na estrutura da liga durante TTC, que auto-
acomoda a estrutura martensitica, estabilizando a fase intermediaria R coerente a
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fase B¢ na temperatura de observacao (figura 46(b,c)), e elevando sua resisténcia
mecanica.
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Figura 57 — Diagrama "tensao — deformacgao” por compressao da liga monocristalina
Cu-13,5%Al-4%Ni no estado inicial até atingir a fratura.
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Figura 58 — Diagrama "tensao — deformacgéo” por compressao da liga monocristalina
Cu-13,5%AI-4%Ni apds 300 ciclos térmicos sob carga estatica de 0,2 kg.
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A figura 59 apresenta a curva “tensdo-deformacao” da liga submetida a 300
ciclos térmicos sob carga estatica de 0,5 kg, apresentando um patamar de “pseudo-
escoamento” em torno de 7% de extensdo em deformagdo e uma tensdo de
escoamento variando entre 40-45 MPa. Quando maiores tensdes sdo aplicadas a
liga se deforma elasticamente, com tensédo e deformacdo maxima de 956 MPa e
13,7%, respectivamente.

A liga submetida a 300 ciclos térmicos sob carga estatica de 0,5 kg, revelou
uma resisténcia mecanica menor que 0s demais corpos de prova analisados,
apresentando uma diferenca na tensao e deformacdo maxima de 394 MPa e 4,3%,
respectivamente, quando comparado ao estado inicial, entretanto, o patamar de
“pseudo-escoamento” mostra-se proximo a liga submetida a 300 ciclos sob carga
estatica de 0,2 kg, figura 60.
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Figura 59 — Diagrama "tensao — deformacgao” por compressao da liga monocristalina
Cu-13,5%Al-4%Ni apds 300 ciclos térmicos sob carga estatica de 0,5 kg.

A comparacao dos resultados obtidos nos ensaios de deformagédo por
compressao da liga, tanto no estado inicial quanto apds os ensaios de TTC sob
cargas estaticas, esta apresentada nas figuras 60 e 61(a,b). Com o aumento das
cargas aplicadas durante o TTC, a deformacdo maxima diminui quase que
linearmente, de acordo com a figura 61(b).

O aumento das cargas estaticas aplicadas durante o TTC favorece a TMR
v'1<>PB1, evidenciado pela diminuicdo da tensdo de pseudo-escoamento em torno de
20 a 25 MPa.
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Figura 60 — Diagramas "tensao — deformacao” por compressao da liga Cu-13,5%Al-

4%Ni até a fratura, no estado inicial (1) e apds 300 ciclos térmicos sob cargas
estaticas de 0,2 kg (2) e 0,5 kg (3).
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Figura 61 — Curvas de tensao (a) e deformacao (b) maxima em funcao da carga

aplicada, no estado inicial e apds 300 ciclos térmicos sob duas cargas estaticas.
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4.6.2 Microscopia Eletronica de Varredura

A superficie de fratura da liga Cu-13,5%Al-4%Ni no estado inicial, quando
submetida ao ensaio de deformacao até atingir a fratura esta apresentada na figura
62. E possivel caracterizar que a liga em estudo revela o aspecto de uma fratura
fragil, provavelmente pelo processo de clivagem, visto que, ndo apresenta uma
deformacao apreciavel e sua fratura ocorre através da propagacao de uma trinca
relativamente plana em relacao a superficie, conforme observado na figura 62 (a). O
mesmo comportamento da superficie de fratura foi observado na liga Cu-Al-Ni com
composicao comparavel, em nosso trabalho anterior (Pereira et al., 2005).

A amostra se fraturou ao longo de sua secao transversal, ndo abrangendo
todo o didmetro da amostra, e dividindo sua superficie em duas partes assimétricas.
A parte 1 sofreu um deslizamento parcial, permanecendo fixa em alguns pontos do
corpo de prova enquanto que, a parte 2 se deslocou através dos planos de
deslizamento de aproximadamente 45° em relagdo a dire¢do da carga aplicada.
Possivelmente, o deslocamento de uma das partes se refere a um dos blocos
periféricos, conforme observado na microscopia 6tica (item 4.1.2).

A fratura ao longo do didmetro da amostra apresenta uma profundidade
razoavel e linhas bastante direcionadas acompanham as formas irregulares da
trinca, como mostrado na figura 62 (b,c). Na periferia do corpo de prova, figura 62(d),
onde provavelmente iniciou-se a propagacao da trinca, € possivel visualizar uma
morfologia composta por “nervuras” que compdem toda a estrutura longitudinal da
liga.

Na analise por MEV da parte 2, figura 62 (e), se revelam linhas de
deslizamento cruzadas, enquanto que a figura 62 (f) apresenta uma textura irregular,
que corresponde ao bloco martensitico que sofreu o deslizamento.

A andlise por MEV da liga Cu-13,5%AI-4%Ni apés 300 ciclos térmicos sob
carga estatica de 0,2 kg e submetida ao ensaio de deformacao até atingir a fratura
estd apresentada na figura 63. A analise da superficie de fratura deste corpo de
prova se destacou da anterior, visto que, o TTC estabilizou a fase intermediaria R,
coerente a fase By, na temperatura de observacdo, elevando sua resisténcia

mecanica (item 4.4.1).
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Figura 62 — Superficie de fratura da liga Cu-13,5%Al-4%Ni como recebida e
submetida ao ensaio de compressao.



Resultados e Discussoes 102

=S SO0 #m —
HLIOZEBS4 CufilHi EZZ3

Fmm

00 pm — g L=kl
L] CusiHI 23 ECParalra

x100 Z00pm ——— 15kU 3Zmm x500 FOum r " LSkl ITmm
#1026834 CuoALNi EZ23 ECPereira H10Z834 CuAlNi EZ23 ECPareaira

Figura 63 — Superficie de fratura da liga Cu-13,5%Al-4%Ni apds 300 ciclos térmicos
sob carga de 0,2 kg e submetida ao ensaio de compressao.
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A amostra se fraturou ao longo de sua secao transversal, dividindo sua
superficie em trés partes quase que simétricas. As partes 1 e 2, mostradas na figura
63 (a), se deslocaram enquanto que a parte 3 sofreu um deslizamento parcial,
permanecendo fixa em alguns pontos do corpo de prova, entretanto, na lateral da
amostra é possivel caracterizar trincas com planos de deslizamento de 45° em
relagdo a dire¢cdo da carga aplicada. Possivelmente, as regides 1 e 2
corresponderiam a parte 2 que se deslizou do corpo de prova no estado inicial,
enquanto que a regidao 3 a parte 1 do estado inicial (figura 62).

A interface, que divide as duas bandas que se deslizaram ap6s o ensaio de
fratura, se apresenta bem definida e com superficie irregular, conforme visto na
figura 63 (b). Na interface que separa as partes 1 e 3, figura 63 (c), sdo reveladas
linhas de deslizamento bastante direcionadas.

As partes que sofreram o deslocamento do corpo de prova também
apresentaram alteragdes na microestrutura da liga. a figura 63 (d) corresponde ao
deslizamento da parte 1, apresentando uma trinca que se desenvolveu
perpendicularmente a algumas linhas de deslizamento. a figura 63 (e,f) corresponde
ao deslizamento da parte 2, revelando a alta resisténcia da estrutura que nao se
deslizou completamente. Nas partes periféricas € evidenciado um comportamento
onde a estrutura se desprende formando “fina folhas” que possivelmente deslizariam

por seus planos preferenciais.

A superficie de fratura da liga Cu-13,5%Al-4%Ni ap6s 300 ciclos térmicos sob
carga estatica de 0,5 kg e submetida ao ensaio de deformacao até atingir a fratura
esta apresentada na figura 64.

A amostra revelou um comportamento de fratura comparavel ao estado inicial,
porém, ocorreu o deslizamento de ambas as partes de forma assimétrica, figura
64(a). O deslocamento das duas regides do corpo de prova promoveu alteragoes
irregulares na textura de sua superficie, como mostrado na figura 64 (b,e,f).

A interface que limita as duas bandas que se deslizaram revelam linhas de
deslizamento que se desenvolvem em duas diregdes ortogonais, evidenciado na
figura 64(c,d).

O TTC sob carga promove alteragbes tanto no comportamento mecénico
quanto morfolégico da liga monocristalina Cu-13,5%AIl-4%Ni com TMR.
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Figura 64 — Superficie de Fratura da liga Cu-13,5%Al-4%Ni ap6s 300 ciclos térmicos
sob carga de 0,5 kg e submetida ao ensaio de compressao.
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4.6.3 Microdureza Vickers

O comportamento de microdureza Vickers (HV) foi avaliado nos corpos de
prova no estado inicial e quando submetidos a 300 ciclos térmicos sob duas
diferentes cargas estaticas. Os mesmos TTC foram realizados nos corpos de prova
submetidos ao ensaio de deformacao por compressao até atingir a fratura e estes
também foram testados por sua microdureza. A tabela 8 apresenta os resultados
dos ensaios de microdureza, realizado nos corpos de prova fraturados, do lado

oposto a fratura.

Tabela 8: Microdureza Vickers no estado inicial, apds 300 ciclos térmicos sob cargas
e quando submetida a fratura.

Amostra HV c € HV Frat. c €
(kgf/mm?) | (kgf/mm?) | (kgf/mm?) | (kgf/mm®) | (kgf/mm?) | (kgf/mm?
Estado Inicial 300,5 10,4 20,4 325,7 39,7 77,8

300 C. sob carga 0,2kg | 318,4 12,5 24,5 282,3 18,4 36,1
300 C. sob carga 0,5kg | 342,8 24 1 47,2 299,8 15,6 30,6

onde: HV - média de microdureza Vickers; o - desvio padrdo; ¢ - erro absoluto,

adotando uma probabilidade de 95% e 1,96 o coeficiente de Student.
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Figura 65 — Microdureza Vickers em funcao da carga aplicada (a) acumulo de 300

ciclos térmicos e (b) acumulo de 300 ciclos e ensaio de fratura.
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Os resultados das medidas de microdureza da liga Cu-Al-Ni no estado inicial,
apoés o ensaio de fratura, apresentam uma dispersao em torno da média superior as
demais avaliadas, evidenciando que, 0 comportamento mecanico nao foi
homogéneo, variando em planos e diregdes cristalograficas preferenciais; nas partes
periféricas, onde as lamelas martensiticas se revelam mais finas e direcionadas, e
na regido central, onde se apresentam mais grosseiras e se cruzamem V.

Observa-se através dos graficos apresentados na figura 65 que os resultados
de microdureza Vickers, obtidos apds TTC sob cargas tendem a aumentar, enquanto
que, apdés TTC sob cargas e submetidas a fratura, tendem a diminuir. Entretanto,
nao é possivel caracterizar mudancgas significativas, pois, estas variacées estao no
intervalo de confianga, quando tratados estatisticamente.

A liga submetida a 300 ciclos de TTC sob carga de 0,2 kg e posteriormente
deformada por compressdo até fratura, apresenta menor valor nos testes de
microdureza, comparando aos demais, tabela 8. Tal comportamento também foi
verificado nos testes de compressao, onde mesmo com o acumulo de discordancias
apresentou uma tensao de ruptura comparavel ao estado inicial.
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CAPITULO 5: CONCLUSOES

1. A liga monocristalina Cu-13,5%AI-4%Ni apresenta poucas alteracdes nas
temperaturas criticas de transformagdes intensivas, até 200 ciclos térmicos sem
carga, mostrando uma tendéncia em ampliacdo dos intervalos Mo-Moi € Ao-Act, COM
maior quantidade de ciclos térmicos. Ao contrario, nos TTC sob cargas estéticas,
observa-se a diminuicdo nos intervalos criticos de transformacdes intensivas e na
histerese térmica, favorecendo as TMR, e essa tendéncia se revela mais com
aumento dos ciclos e da carga aplicada. Os intervalos Mo-Mo; € Ao-Aos determinados,
no primeiro ciclo sem carga, como 18 e 15 °C, diminuem até 16 e 8 °C, apés 300
ciclos térmicos realizados sob carga de 0,5 kg.

2. A carga aplicada durante TTC provoca a transformagdo martensitica
reversa y'1—>R— B4, no aquecimento a partir de 0 °C, a temperaturas mais baixas,
bem como a transformagdo martensitica direta B1+—>R—y"1, no resfriamento a partir
de 100 °C, a temperaturas mais altas, re-orientando a estrutura e estabilizando a
fase R, coerente as fases v’y € B1. O aumento da carga aplicada durante TTC de até
300 ciclos, favorece a estabilidade das fases R e 31 na estrutura da liga, terminando

0s ensaios com 'z ciclo de resfriamento, sob carga.

3. As alteracdes nas temperaturas criticas finais de TMR, aumento de M e
diminuicao de A;, notadas acima de 100 ciclos térmicos sob cargas, sao
correlacionadas com modificacées na estrutura e estabilidade da fase intermediaria

R, e ndo com o acumulo de deformacao plastica, nao reversivel.

4. Na deformagdo a temperatura ambiente, a liga Cu-13,5%AI-4%Ni
apresenta um patamar de “pseudo-escoamento” de até 8% de extensao, com limite
de escoamento de 60-65 MPa onde ocorrem TMR, reorientacdo da estrutura e
acumulo de deformacao correlacionada com EMF. Com maiores tensdes, a liga se
deforma de modo elastico, sem deformacdo plastica, alcangando 1350 MPa,
revelando sua alta resisténcia mecéanica. Com o acumulo de 300 ciclos sob carga de
0,5 kg, as alteragbes estruturais, a estabilidade da fase R e o desvio das
temperaturas criticas de TMR a valores mais baixos, promovem a diminui¢do da
tensdo de pseudo-escoamento até 40-45 MPa e a tensdo maxima até 950 MPa, mas
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nao modificam o carater da deformacao. A liga participa de um processo complexo
que envolve as TMR sob tensao, revelando a fratura do produto de transformacéao
com aspecto morfoldgico fragil.

5. As modificagdes na estrutura da liga Cu-13,5%Al-4%Ni, ocorridas durante
TTC sem carga, nao alteraram a microdureza Vickers de modo significativo,
revelando o valor médio no estado inicial como 300,5 +20,4 kgf/mmz, e apés 300
ciclos, sem carga, como 297,5 +31, kgf/mm?. Ap6s 100 ciclos de TTC sob cargas, foi
notada uma tendéncia ao aumento no valor de microdureza, até 350 +50 kgf/mmz,
seguida com diminuicdo até 320 +25 kgf/mm?, apés 300 ciclos. Este comportamento
pode ser correlacionado com dois processos simultaneos, o acumulo de

imperfei¢cdes de estrutura e a formacao de uma nova estrutura, durante TTC.

6. Baixa taxa de alteragcdes nas temperaturas criticas e na microdureza
Vickers indicam boa resisténcia da liga investigada a mudancas irreversiveis durante

os TTC, sem e sob cargas aplicadas, viabilizando o seu uso prético.
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CAPITULO 6: SUGESTOES

1. Avaliar as alteragbes na estrutura e nas temperaturas criticas de TMR,
apés TTC sob cargas estaticas de maiores grandezas, ampliando o nimero de
ciclos térmicos aplicados.

2. Desenvolver a pesquisa, utilizando novos métodos de analise estrutural,
como técnicas de EBSD (Electron Backscatter Diffraction) e MIO (Microscopia de
Imagem Orientada) que permitem caracterizar a microestrutura das fases em relacao
as orientagdes assumidas pela rede, antes e apdés TTC sob cargas aplicadas.
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ANEXO I: CURVAS DE ANALISES POR CALORIMETRIA EXPLORATORIA
DIFERENCIAL APOS TTC SOB CARGAS.
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Figura 1 — Efeitos térmicos de TMR durante o aquecimento e resfriamento da liga
Cu-13,5%Al-4%Ni apés 100 ciclos térmicos sob carga estatica de 0,2 kg.
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Figura 2 — Efeitos térmicos de TMR durante o aquecimento e resfriamento da liga
Cu-13,5%Al-4%Ni apdés 200 ciclos térmicos sob carga estatica de 0,2 kg.
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Figura 3 — Efeitos térmicos de TMR durante o aquecimento e resfriamento da liga

Cu-13,5%Al-4%Ni ap6s 300 ciclos térmicos sob carga estatica de 0,2 kg.
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Figura 4 — Efeitos térmicos de TMR durante o aquecimento e resfriamento da liga

Cu-13,5%Al-4%Ni ap6s 300 ciclos térmicos sob carga estatica de 0,5 kg.
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ANEXO Ill: PARAMETROS ESPECTRAIS JCPDS

Ficha JCPDS 07-0108
[Ref.: Karsson, J. Inst. Met., 79 (1951) 391]
Sistema Ortorrémbico (Pmnm (59)), descreve a fase martensitica y';.

Tabela 1: Parametros espectrais de difracdo de raios-X do composto CusTi

Angulo 26 d(A) Intensidade | (hkl)
1 19,553 4,54 5 001
2 26,132 3,41 5 101
3 26,936 3,31 5 110
4 28,517 3,13 5 011
5 33,345 2,687 5 111
6 39,815 2,264 10 002
7 40,167 2,245 30 201
8 41,558 2,173 40 020
9 45,153 2,008 60 012
10 | 45487 1,994 100 211
11 | 58,044 1,589 5 212
12 | 58,856 1,569 5 022
13 | 59,105 1,563 20 221
14 | 61,898 1,499 5 122
15 | 72,482 1,304 20 203
16 | 73,264 1,292 10 400
17 | 76,226 1,249 5 213
18 | 78,379 1,220 10 032
19 | 78,609 1,217 20 231
20 | 85,845 1,132 5 004
21 | 86,798 1,122 5 402
22 | 87,089 1,119 20 223
23 | 87,976 1,110 10 330
24 | 89,397 1,096 5 014
25 | 90,446 1,086 30 412
26 | 104,193 0,977 5 241
27 | 120,711 0,887 10 015
28 | 129,596 0,852 5 342
29 | 133,512 0,839 20 215
30 | 134,479 0,836 5 025
31 | 135,138 0,834 20 243
32 | 136,151 0,831 10 611
33 | 143,599 0,8115 10 052
34 | 144,031 0,8105 20 251
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Ficha JCPDS 11-0010
[Ref.: Hund Friske, Z. Anorg. Allg. Chem. 258 (1949) 198]

Sistema cubico (P43m (215)), descreve a fase 31 ordenada.

Tabela 2: Parametros espectrais de difracao de raios-X do composto BiF;

Angulo 20 | d(A) Intensidade | (hkl)
1 26,386 3,38 100 111
2 30,509 2,93 80 200
3 30,224 2,62 30 210
4 43,729 2,07 95 220
5 51,954 1,76 90 311
6 54,278 1,69 40 222
7 56,451 1,63 30 320
8 63,743 1,46 40 400
9 65,761 1,42 30 410
10 | 67,885 | 1,3795 18 411
11 | 70,241 1,34 70 331
12 | 72,098 1,31 60 420
13 | 79,945 1,20 65 422
14 | 86,034 1,13 60 511
15 | 92,186 1,07 20 521
16 | 96,413 1,03 30 440
17 | 10,281 0,99 65 531
18 | 10,496 0,97 40 600
19 | 108,480 | 0,95 20 611
20 | 112,528 | 0,92 40 620
21 | 119,153 | 0,89 35 533
22 | 121,167 | 0,88 30 622
23 | 131,653 | 0,84 20 444
24 | 140,144 | 0,82 60 551
25 | 142,131 0,81 40
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Ficha JCPDS 28-0016

[Ref.: Technisch Physische Diendt. Delft. Netherlands, ICDD] (1975)

Sistema romboédrico (R-83m(166)), descreve a fase intermediaria R pertencente ao

composto Al;CuyNi

Tabela 3: Parametros espectrais de difragdo de raios-X da fase R (Al;CusNi)

Angulo 20 | d(A) | Intens. | (hkl)
1 6,640 13,3 16 003
2 | 13,283 6,66 6 006
3| 19,981 4,44 26 009
4 | 25,135 3,54 35 101
5| 25427 3,50 4 012
6 | 27,437 |[3,248 2 015
7| 29,574 | 3,018 19 107
8 | 30,840 [2,897| 24 018
9 | 33,600 |2,665 1 0015
10| 33,718 | 2,656 3 1010
11 35,293 | 2,541 <1 0111
12| 38,679 | 2,326 1 1013
13| 40,490 | 2,226 2 0114
14| 44,096 [2,052| 98 110
15| 44,277 2,044 | 100 1016
16| 46,258 | 1,961 12 0117
17| 47,746 | 1,903 | <t 0021
18| 48,842 1,863 10 119
19| 50,361 [1,810| <i 1019
20| 51,413 1,775 4 021
21 51,579 1,770 2 202
22| 52,711 1,735 <1 205
23| 53,982 | 1,697 3 027
24| 54,768 | 1,674 3 208
25| 55,100 | 1,665 1 0024
26| 56,553 | 1,626 1 1115
27| 59,123 1,561 2 0123
28| 60,071 | 1,538 | <1 0213
29| 61,389 | 1,509 | <1 2014
30| 63,778 | 1,458 3 1025
31 64,261 1,448 22 0216
32| 65,811 1,417 3 2017
33| 70,003 |1,342 2 211
34| 72,164 1,307 2 217
35| 72,829 1,297 2 128
36| 73,116 1,293 2 1124
37| 76,617 1,242 1 2023
38| 78,626 1,215 <1 1214
39| 78,983 |1,211 1 0023
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40] 80,782 |1,188] 2 |0225
41| 81,087 |1,185| 12 | 300
42| 81,220 |1,183| 21 | 2116
43| 81,637 |1,178] 9 |0132
44| 82642 |1,66| 3 |1217
45| 84566 | 1,144 1 309
46| 87,148 | 1,117 | <1 | 1130

Ficha JCPDS 28-0005

[Ref.: Warlimont, H., Wilkens., Z. Metallkd., n® 55 (1964) 382]

Sistema ortorrdmbico, descreve a fase martensitica 'y ordenada

Tabela 4: Parametros espectrais de difracdo de raios-X da fase martensitica 'y do

composto AlCug

Angulo 20| d(nm) |Intensidade| (hkl)
1 20,026 0,443 3 10-1
2 26,345 0,338 8 111
3 27,163 0,328 12 011
4 30,345 0,2943 2 10-1-2
5 34,575 0,2592 3 0-20
6 40,281 0,2237 50 202, 122
7 42,736 0,2114 65 0022
8 44,807 0,2021 100 20-10
9 46,608 0,1947 80 12-1-2
10 51,405 0,1776 2 20-1-6
11 52,419 0,1744 2 1123
12 55,112 0,1665 8 02-2-2
13 57,048 0,1613 8 12-20
14 60,022 0,1540 2 21-2-1
15 63,440 0,1465 4 20-2-4
16 68,994 0,136 2 0133
17 72,995 0,1295 25 320, 040
18 78,300 0,1220 10 2032
19 82,432 0,1169 6 2034
20 86,900 0,112 2 242
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ANEXO Ill: PARAMETROS ESPECTRAIS PARA IDENTIFICACAO DAS FASES
NA LIGA Cu-14,5%Al-4%Ni APOS TTC SOB CARGAS ESTATICAS.

Tabela 1: Parametros Espectrais da Liga Cu-Al-Ni no estado inicial

Analise JCPDS
Intens. (cps) |20 (graus)| d (A) Fase (hkl) |26 (graus) | d (A) | Fonte
1 2448 29,590 |3,01651| R (107) 29,574 | 3,018 [28-0016
B’y (10-1-2) | 30,345 | 2,943 |28-0005
2 372 30,610 |2,91827 B1 (200) 30,509 | 2,930 [11-0010
(018) 30,840 | 2,897 [28-0016
"1 (111) 33,345 | 2,687 |07-0108
3 2844 33,730 12,65513 (0015) 33,600 | 2,665 |28-0016
4 128 58,540 |1,57549 '1 (022) 58,856 | 1,569 [07-0108
"1 (122) 61,898 | 1,499 [07-0108
S 3276 61,030 11,51704 (2014) 61,389 | 1,509 [28-0016
6 9426 70,540 |1,33401| B4 (331) 70,241 | 1,340 |11-0010

Tabela 2: Parametros Espectrais da liga submetida a 100 ciclos térmicos sob carga

0,2 Kg finalizando com resfriamento a 0° C e aquecimento a temperatura ambiente.

Andlise JCPDS
Intens. (cps) |20 (graus)| d(A) | Fase (hkl) |26 (graus) | d (A) | Fonte
1 1444 29,228 |3,0554 | R (107) 29,574 | 3,018 | 28-0016
B’y (10-1-2) | 30,345 | 2,943 | 28-0005
2 5941 30,564 | 2,9247 B1 (200) 30,509 |2,930 | 11-0010
R (018 30,840 | 2,897 | 28-0016

)

. (111) | 33,345 |2,687 | 07-0108
(0015) 33,600 | 2,665 | 28-0016
(0213) 60,071 | 1,538 | 28-0016
4 2320 60,830 | 1,5215 | v, (122) | 61,898 | 1,499 | 07-0108

(2014) 61,389 | 1,509 | 28-0016
By (400) | 63,743 | 1,460 | 11-0010
S 21408 63,720 11,4992 =2 H025) | 63.778 | 1.458 | 28-0016
6 13637 70,240 | 1,3389 | B, (331) | 70,241 | 1,340 | 11-0010

3 2923 33,398 | 2,6828
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Tabela 3: Parametros Espectrais da liga submetida a 200 ciclos térmicos sob carga

de 0,2 Kg finalizando com resfriamento 0° C e aquecimento a temperatura ambiente.

Analise JCPDS

Intens. (cps) |26 (graus)| d(A) | Fase (hkl) |26 (graus) | d (A) | Fonte
1 1250 28,340 | 3,1490 | y'4 (011) 28,517 | 3,13 | 07-0108
2 1014 29,416 | 3,0364 R (107) 29,574 | 3,018 | 28-0016
B’y (10-1-2) | 30,345 | 2,943 | 28-0005
3 5786 30,690 |2,9132 B1 (200) 30,509 |2,930 | 11-0010
R (018) 30,840 | 2,897 | 28-0016
"1 (111) 33,345 | 2,687 | 07-0108
4 1494 33,572 | 2,6692 ( 015) 33,600 | 2,665 | 28-0016
5 964 58,438 | 1,5792 '1 (022) 58,856 | 1,569 | 07-0108
(021 3) 60,071 | 1,538 | 28-0016
6 1536 60,912 | 1,5196 "1 (122) 61,898 | 1,499 | 07-0108
(201 4) 61,389 | 1,509 | 28-0016
B1 (400) 63,743 | 1,460 | 11-0010
/ 12485 63812 | 1,4574 R (1025) 63,778 | 1,458 | 28-0016
8 4095 70,454 | 1,3354 | B (331) 70,241 | 1,340 | 11-0010

Tabela 4: Parametros Espectrais da liga submetida a 300 ciclos térmicos sob carga

0,2 Kg finalizando com resfriamento a 0° C e aquecimento a temperatura ambiente.

Identificacao 1:

Analise JCPDS
Intens. (cps) | 20 (graus)| d (A) Fase (hkl) | 26 (graus) | d (A) | Fonte
1 64 28,210 | 3,1633 | v’y (011) 28,517 | 3,13 | 07-0108
71 (111) 33,345 | 2,687 | 07-0108
2 186 33,526 | 2,6729 R (0015) 33,600 | 2,665 | 28-0016
B1 (222) 54,278 |1,690 | 11-0010
3 13 53,916 1,700 R (027) 53,982 | 1,697 | 28-0016
4 81 70,288 1,3381 B1(331) 70,241 | 1,340 | 11-0010
Identificacao 2:
Analise JCPDS
Intens. (cps) | 20 (graus)| d (A) Fase (hkl) | 26 (graus) | d (A) | Fonte
1 75 28,262 | 3,1575 | v'4 (011) 28,517 | 3,13 | 07-0108
2 765 29,280 | 3,0501 R (107) 29,574 | 3,018 | 28-0016
3 670 58,576 1,5758 | y'1 (022) 58,856 | 1,569 | 07-0108
4 81 60,766 1,5229 | R (2014) 61,389 | 1,509 | 28-0016
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Tabela 5: Parametros Espectrais da Liga submetida a 100 ciclos térmicos sob carga
de 0,5 Kg, finalizando com resfriamento a 0° C e aquecimento a temperatura

ambiente.
Andlise JCPDS
Intens. (cps) | 20 (graus) | d (A) Fase (hkl) |26 (graus)| d(A) Fonte
1 2837 29,374 | 3,0405 R (107) 29,574 3,018 | 28-0016
B’y (10-1-2) | 30,345 2,943 | 28-0005
2 2374 30,664 | 2,9156 [31 (200) 30,509 2,93 | 11-0010
R (018) 30,840 2,897 | 28-0016
3 306 33.472 | 2,6771 "1 (111) 33,345 2,687 | 07-0108

(0015) 33,600 | 2,665 | 28-0016

(0213) 60.071 1,538 | 28-0016

4 3052 60,904 | 1,5198 "1 (122) 61.898 1,499 | 07-0108

(2014) 61.389 1,509 | 28-0016

B;(400) | 63,743 | 1,460 | 11-0010

5 2170 63,838 | 1,4568 R(1025) | 63,778 | 1,458 | 28-0016

6 566 70,278 |1,3383 | B4(331) 70,241 1,34 | 11-0010

Tabela 6: Parametros Espectrais da Liga submetida a 200 ciclos térmicos sob carga
0,5 Kg, finalizando com resfriamento a 0° C e aquecimento a temperatura ambiente.

Andlise JCPDS

Intens. (cps) | 20 (graus) | d (A) Fase (hkl) |26 (graus) | d (A) Fonte
1 86 28,274 3,1562 71 (011) 28,517 | 3,130 | 07-0108
2 196 29,388 3,0390 R (107) 29,574 | 3,018 | 28-0016
B’y (10-1-2) | 30,345 | 2,943 | 28-0005
3 102 30,274 2,9521 B1 (200) 30,509 | 2,930 | 11-0010
R (018) 30,840 | 2,897 | 28-0016
"1 (111) 33,345 | 2,687 | 07-0108
4 1419 33,494 2,6753 (0015) 33,600 | 2,665 | 28-0016
5 148 50,422 1,8098 (1 019) 50,361 1,810 | 28-0016
6 242 58,826 1,5697 '1 (022) 58,856 | 1,569 | 07-0108
(021 3) 60.071 1,538 | 28-0016
7 485 60,910 1,5197 "1 (122) 61.898 | 1,499 | 07-0108
(201 4) 61.389 | 1,509 | 28-0016
8 196 63.226 1,4695 B1 (400) 63,743 | 1,460 | 11-0010

R (1025) 63,778 | 1,458 | 28-0016

9 4156 70,360 1,3369 B1 (331) 70,241 1,340 | 11-0010
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Tabela 7: Parametros Espectrais da Liga submetida a 300 ciclos térmicos sob carga

0,5 Kg, finalizando com resfriamento a 0° C e aquecimento a temperatura ambiente.

Andlise JCPDS

Intens. (cps) | 20 (graus) | d (A) Fase (hkl) |20 (graus) | d (A) Fonte
1 46 28,210 3,1633 '1 (011) 28,517 | 3,130 | 07-0108
2 214 29,306 3,0474 (107) 29,574 | 3,018 | 28-0016
"1 (111) 33,345 | 2,687 | 07-0108
3 335 33,462 2,6778 (001 5) 33,600 | 2,665 | 28-0016
"1 (212) 58,044 | 1,589 | 04-0108
4 106 58,226 1,5845 '1 (022) 58,856 | 1,569 | 04-0108
(021 3) 60.071 1,538 | 28-0016
5 1242 60,714 1,5241 "1 (122) 61.898 | 1,499 | 07-0108
(201 4) 61.389 | 1,509 | 28-0016
6 138 67,876 1,3797 B1 (411) 67,885 |1,3795| 11-0010
7 213 70,378 1,3366 1 (331) 70,241 1,340 | 11-0010
7’1 (203) 72,482 | 1,304 | 07-0108
8 144 72,788 1,2982 R (128) 72,829 1,297 | 28-0016

Tabela 8: Parametros Espectrais da liga submetida a 200 ciclos térmicos sob carga

0,2 Kg finalizando com aquecimento a 90° C e resfriamento a temperatura ambiente.

Analise JCPDS

Intens. (cps) |26 (graus)| d(A) | Fase (hkl) |26 (graus) | d (A) | Fonte
1 334 28,274 | 3,1562 | 7’4 (011) 28,517 | 3,13 | 07-0108
2 760 29,318 | 3,0463 R (107) 29,574 | 3,018 | 28-0016
B’y (10-1-2) | 30,345 | 2,943 | 28-0005
3 1631 30,628 | 2,9188 B1 (200) 30,509 |2,930 | 11-0010
(018) 30,840 | 2,897 | 28-0016
"1 (111) 33,345 | 2,687 | 07-0108
4 296 33,538 | 2,6720 (001 5) 33,600 | 2,665 | 28-0016
5 292 58,576 | 1,5758 '1 (022) 58,856 | 1,569 | 07-0108
(021 3) 60,071 | 1,538 | 28-0016
6 554 60,820 | 1,5217 "1 (122) 61,898 | 1,499 | 07-0108
(201 4) 61,389 | 1,509 | 28-0016
B1 (400) 63,743 | 1,460 | 11-0010
/ 3367 63,804 | 1,4575 R (1025) 63,778 | 1,458 | 28-0016
8 943 70,382 | 1,3366 | P (331) 70,241 | 1,340 | 11-0010
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Tabela 9: Parametros Espectrais da liga submetida a 300 ciclos térmicos sob carga
0,2 Kg finalizando com aquecimento a 90° C e resfriamento a temperatura ambiente.

Identificacao 1:

Analise JCPDS
Intens. (cps) | 20 (graus)| d (A) Fase (hkl) | 26 (graus) | d (A) | Fonte
1 47 29,324 | 3,0455 R (107) 29,574 | 3,018 | 28-0016
B1 (222) 54,278 | 1,690 | 11-0010
2 366 53,312 1,7183 R (027) 53,982 | 1,697 | 28-0016

Identificacao 2:

Analise JCPDS
Intens. (cps) | 20 (graus)| d (A) Fase (hkl) | 26 (graus) | d (A) | Fonte

1 50 28,174 | 3,1671 1 (011) 28,517 3,13 | 07-0108

1 (222 54,278 | 1,690 | 11-0010
2 77 29,284 | 3,0497 [ISR ((107)) 29,574 | 3,018 | 28-0016
3 240 53,934 1,7000 R (027) 53,982 | 1,697 | 28-0016
4 140 67,224 1,3914 | B4 (411) 67,885 | 1,379 | 11-0010
5 125 70,912 1,3278 | B4 (331) 70,241 | 1,340 | 11-0010

Tabela 10: Pardmetros Espectrais da liga submetida a 200 ciclos térmicos sob carga
0,5 kg, finalizando com aquecimento 90° ¢ e resfriamento a temperatura ambiente.

Analise JCPDS
Intens. (cps) | 20 (graus) | d (A) Fase (hkl) |26 (graus) | d (A) Fonte
1 1052 28,286 3,1549 v'1 (011) 28,517 | 3,130 | 07-0108
2 306 29,354 3,0425 R (107) 29,574 | 3,018 | 28-0016
B’y (10-1-2) | 30,345 | 2,943 | 28-0005
3 182 30,682 2,9138 B1 (200) 30,509 | 2,930 | 11-0010
R (018 30,840 | 2,897 | 28-0016

)
1 (111) | 33,345 | 2,687 | 07-0108

4 2916 33,534 | 2,6722 (0015) 33,600 | 2,665 | 28-0016
| (222 54,278 | 1,690 | 11-0010
S 114 54762 | 16762 | ((208)) 54,768 | 1,674 | 28-0016
6 1176 58,426 | 15795 | v;(022) | 58,856 | 1,569 | 04-0108
(0213) 60.071 | 1,538 | 28-0016
7 170 60,864 | 1,5207 | 4, (122) | 61.898 | 1,499 | 07-0108
(2014) 61.389 | 1,509 | 28-0016
o 260 63918 | 14550 | P1(400) | 63743 | 1460 | 11-0010

R (1025) 63,778 | 1,458 | 28-0016

9 621 70,424 | 13359 | p,(331) | 70,241 | 1,340 | 11-0010
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Tabela 11: Parametros Espectrais da liga submetida a 300 ciclos térmicos sob carga
0,5 kg, finalizando com aquecimento 90° ¢ e resfriamento a temperatura ambiente.

Analise JCPDS

Intens. (cps) | 20 (graus) | d (A) Fase (hkl) |26 (graus) | d (A) Fonte
1 215 28,378 3,1449 v'1 (011) 28,517 | 3,130 | 07-0108
2 70 29,340 3,0440 R (107) 29,574 | 3,018 | 28-0016
B’y (10-1-2) | 30,345 | 2,943 | 28-0005
3 666 30,672 2,9148 B1 (200) 30,509 | 2,930 | 11-0010
R (018) 30,840 | 2,897 | 28-0016
"1 (111) 33,345 | 2,687 | 07-0108
4 65 33,326 2,6885 (001 5) 33,600 | 2,665 | 28-0016
B1(320) 56,451 1,630 | 11-0010
S 104 ©6,534 | 16278 |~ 115) | 56.553 | 1.626 | 28-0016
6 265 58,626 1,5746 7’1 (022) 58,856 | 1,569 | 04-0108
R (0213) 60.071 1,538 | 28-0016
7 160 60,910 1,5197 v'4 (122) 61.898 | 1,499 | 07-0108
R (2014) 61.389 | 1,509 | 28-0016
8 908 63,780 1,4580 B1 (400) 63,743 | 1,460 | 11-0010

R (1025) 63,778 | 1,458 | 28-0016

9 170 70,312 1,3377 B1(331) 70,241 1,340 | 11-0010







