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INFLUENCIA DOS CICLOS TERMICOS E DO TRATAMENTO
TERMICO DE ENVELHECIMENTO NAS TEMPERATURAS DE
TRANSFORMAQAO DE LIGAS
Cu-Al-Be-Cr

RESUMO

Ligas passiveis do efeito memdria de forma sdo muito usadas para confeccdo de
atuadores mecéanicos os quais trabalham em uma faixa de temperatura as quais sao
responsaveis pela recuperacdo de forma do elemento sensor. Este tipo de aplicagdo €
numeroso na engenharia. Neste caso, o principal aspecto responsavel para um bom
desempenho do sistema reside na estabilidade das temperaturas caracteristicas da liga,
ou seja, nas temperaturas de inicio e fim das transformacdes austenitica e martensitica.
Ligas Cu-Al-Be sdo bastante atrativas do ponto de vista comercial e possuem
temperaturas de transformacdo baixas, sendo assim, atrativas para diversas aplicagdes.
Entretanto, a estabilidade das fases é ainda tema de diversas investigacGes. Nesse
trabalho, foi construido um dispositivo para realizacdo de ciclagem térmica por longos
periodos, até 10.000 ciclos, de modo a possibilitar a investigacdo da estabilidade
térmica de ligas Cu-Al-Be contendo Cr como elemento refinador de gréo. Os resultados
experimentais demonstraram que a ciclagem durante longos periodos aumenta as
temperaturas de reversdo da fase martensitica - estabilizacdo da fase martensitica. Por
outro lado, os testes realizados durante os tratamentos térmicos de envelhecimento ndo
alteram de modo significativo estas temperaturas. Foi concluido que o principal
mecanismo para estabilizacdo da fase martensitica esta relacionado com a imobilizacéo

da interfase devido a introducao de defeitos durante a ciclagem térmica.

Palavras-chave: Estabilizagdo da martensita estabilizada, ciclagem térmica, ligas Cu-
Al-Be-Cr.
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INFLUENCE OF THERMAL CYCLES AND AGING HEAT
TREATMENT ON THE TRANSFORMATION TEMPERATURE OF Cu-
Al-Be-Cr ALLOYS

ABSTRACT

Shape memory alloys are widely used to produce mechanical actuators which operate in
a temperature range that are responsible for the shape recovery of the sensor element.
Such applications are numerous engineering. In this case, the main aspect responsible
for a good performance of the system is the stability of the characteristics temperature
of the alloy, i.e., the start and finish temperatures of the austenitic and martensitic
transformations. Cu-Al-Be alloys are very attractive from the commercial point of view
and have low transformation temperatures, thus, attractive for various applications.
However, the stability of the phases is still the subject of various investigations. In this
work, a device for conducting thermal cycling experiments was constructed which is
able to cycling the samples up to 10,000 times, enabling the investigation of the thermal
stability of Cu-Al-Be alloy containing Cr, as grain refining element. Experimental
results have shown that the thermal cycling over extended periods of times increases the
temperatures of the martensitic phase reversion - stabilizing the martensite phase. On
the other hand tests carried out during the aging heat treatments did not significantly
alter these temperatures. It was concluded that the main mechanism for stabilization of
the martensitic phase is related to the immobilization of the interface due to defects

introduced during the thermocycling.

Keywords: Stabilization of the martensite, thermal cycling, Cu-Al-Be-Cr alloy.
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CAPITULO |

1.1.INTRODUCAO

O estudo de materiais passiveis do efeito de recuperacdo de forma tem sido
largamente explorado nas ultimas décadas, em funcdo de suas extraordinarias
propriedades e a existéncia de um campo de aplicacdo bastante promissor. Estes
materiais séo utilizados como sensores e atuadores fazendo uso de estruturas
inteligentes, onde tém a capacidade de alterar/recuperar sua forma, rigidez, frequéncias
naturais, dentre outras propriedades mecanicas, mediante a imposicao de gradientes de
temperatura (e/ou de tensdo) bem como efeitos eletromagnéticos. Atualmente, os
materiais mais utilizados em aplicacBes envolvendo estruturas inteligentes séo as ligas
com memoria de forma, as ceramicas piezo-elétricas, producdo de energia elétrica
devido a compressdo sobre determinados materiais, 0s materiais magneto restritivos e
os fluidos reoldgicos, materiais com caracteristicas de solido e fluido. (S. N. balo, M.
Ceylan, 2002).

A designacdo de ligas com memoria de forma é aplicada a um grupo de
materiais metalicos que demonstram a capacidade de retomar uma forma ou tamanhos
previamente definidos quando sujeitas a um ciclo térmico apropriado. Geralmente estes
materiais podem ser facilmente deformados pseudo-plasticamente a uma temperatura
relativamente baixa e, a0 serem expostos a uma temperatura mais elevada, retomam a
forma inicial. Uma liga com memoria de forma pode também ser definida como um
material em que hd formacdo de martensita termoelastica. Neste caso a liga quando
deformada no campo martensitico sofre deformacdes pelo mecanismo de maclagem.
Esta deformacdo (maclas) sofre entdo um processo de reversdo para estado austenitico
por aquecimento a uma temperatura denominada temperatura de inicio de transformacéo
austenitica (A. Isalgue, et al., 2006).

Quando o efeito de memoéria de forma se manifesta somente durante o
aquecimento diz-se que se trata de memoria de forma simples (“one-way shape memory
effect”). Se este efeito se manifestar também durante o resfriamento, diz-se que se trata
de um efeito de memoria duplo (“two-way shape memory effect"). Embora uma grande
variedade de materiais possa manifestar este efeito; ha um grande interesse comercial

particularmente naquelas ligas em que € possivel obter uma quantidade significativa de



recuperacgdo da deformacdo ou uma forca significativamente elevada durante a mudanca
de forma, em condicBes de constricdo. Estes efeitos sdo encontrados em ligas Ni-Ti,
bem como ligas do sistema Cu-Al, que sdo elementos base para ligas terciarias tais
como: Cu-Al-Zn, Cu-Al-Ni, Cu-Al-Mn e Cu-Al-Be. Utilizadas em diversas aplicagdes
atuando alternadamente nos dois estados microestruturais: martensiticos e austeniticos,
ou seja, estdo externamente submetidos a ciclos térmicos, os quais também podem ser
acompanhados por cargas externas. Este processo € comumente encontrado em
atuadores e para garantir um excelente desempenho durante a vida Util estas ligas ndo
podem sofrer alteragdes microestruturais significativas durante a ciclagem. Estes
materiais devem entdo apresentar certo grau de estabilidade microestrutural. Porém,
sabendo-se que ambas as fases, martensita e austenita, Sdo metaestaveis; esperar-se que,
ocorra alguma alteracdo durante longos ciclos de trabalho. Ligas de memoria de forma a
base de cobre sdo propensas a estabilizacdo da martensita a medida que aumenta as
temperaturas de transformacdo austenitica (Adela cuniberti et al., 2006). Os

mecanismos principais para tal estabilizacdo sdo os seguintes:

(i) Fixacdo dos contornos das variantes da fase martensita pela introdugdo de
discordancias;

(i) Reducdo da energia livre de Gibbs na transformacdo da martensita devido a
mudancas da ordem configuracional (transformacdo ordem-desordem);

(iii) Presencga de falhas de empilhamento.

Apesar de esforgos despendidos pelos pesquisadores, ndo se sabe ao certo qual
mecanismo é predominantemente responsavel pela estabilizacdo da fase martensitica.
Apenas as reagOes de ordem-desordem foram consideradas como mecanismos de
estabilizacdo da martensita, desconsiderando a imobilizagcdo de contornos devido a
interacdo destes com outros defeitos cristalinos. Por outro lado, é demonstrado que a
deformacéo da martensita resulta em um aumento das temperaturas de transformacao de
reversdo. Obviamente, o efeito da pré-deformacdo exemplifica exclusivamente o
componente “mecanico” de estabilizagdo devido o bloqueio das interfaces através de
defeitos criados durante a pré-deformacgdo, bastante diferente do reordenamento
atdbmico, frequentemente considerado como sendo o mecanismo principal responsavel
pela estabilizacdo induzida durante o tratamento térmico. N&o obstante, certas

caracteristicas semelhantes, de ordenamento, podem ser encontradas durante o
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tratamento térmico e pré-deformacédo. Por exemplo, uma dada quantidade da martensita
deformada da liga Cu-Zn-Al sofre uma reversdo para austenita, enquanto a parte nao
transformada, se retransforma pelo mecanismo de renucleacdo ativada termicamente.
Porém, observacdes experimentais de tal renucleacdo em martensita deformada néo
foram identificadas. Nas ligas Cu-Al-Be a martensita exibe niveis diferentes de
estabilizacdo depois de varios tratamentos térmicos. Porém, esta estabilizagdo nao
demonstra dependéncia de tempo no envelhecimento da martensita em torno da
temperatura ambiente, e pode ser considerada como instantanea. A martensita também
estabiliza como resultado da deformacdo a partir de valores bastante baixos de pré-
deformacdo. Conclui-se entdo que a liga Cu-Al-Be exibe puramente estabilizacdo
“mecanica” ambos depois dos tratamentos térmicos e na deformagéo plastica devido ao
bloqueio do movimento das interfaces. Ndo ha acomodacdo elastica da tensdo de
transformacdo e tensBes térmicas residuais durante a primeira transformacédo
martensitica. A estabilizacdo “cinética” devida ao deslocamento dos defeitos no
resfriamento durante a transformacdo martensitica € considerada como possiveis

mecanismos da estabilizacdo instantanea identificada depois do tratamento térmico (S.

Kustov et al., 2004).

1.2.0BJETIVO GERAL

Investigar as alteragbes microestruturais e as temperaturas de transformagdo em
ligas Cu-Al-Be, utilizando cromo como elemento refinador de grdo. Submetendo a
elevados numeros de ciclos térmicos. Ciclos esses, realizados entre as fases
martensiticas e austeniticas. Analisar o comportamento da liga quando submetida ao
tratamento térmico de envelhecimento em temperaturas abaixo da temperatura final de
transformacdo da martensita (Ms) e acima da temperatura final de transformacdo da

austenita (Ay).



CAPITULO I

2.1.FUNDAMENTACAO TEORICA

Ligas com memoria de forma pertencem a uma classe exclusiva de materiais
multifuncionais que exibem propriedades singulares em virtude da existéncia da
transformacéo de fase reversivel entre martensita e austenita. Estes comportamentos séo
o efeito de memoria de forma e a superelasticidade. O primeiro esta associado a uma
transformacdo de fase induzida termicamente e refere-se a capacidade da liga para
recuperar grandes deformacdes (que acontece abaixo da temperatura final da
transformacdo martensita, (Mf), e quando aquecido acima da temperatura final da
transformacdo austenita (Af). Ja a superelasticidade, € uma transformacdo de fase
induzida por tensdo onde deformacao e recuperacgdo é obtida durante a carga e descarga,
respectivamente, em temperaturas acima de Ar (Funakubo, 1987).

Entre uma longa lista de ligas que apresentam estes comportamentos, as ligas
NiTi é de particular interesse devido as suas grandes deformacdes de transformacao e
disponibilidade comercial. Ligas do sistema NiTi apresentam um comportamento
supereléstico com recuperacdo completa ou parcial da tensdo. As tensdes reversiveis sao
atribuidas a deformacdo elastica, é a tensdo induzida pela martensita, enquanto 0s
mecanismos irreversiveis sao geralmente atribuidos a maclacdo e deformacéao plastica
(introducdo de discordancias). Acima da temperatura na qual ndo ha transformacédo da
martensita com aplicagdo de tensdo, conhecida como a temperatura Md, a liga NiTi
ainda apresenta ductilidade elevada superior a 30% (Duerig, 2006).

Ao longo dos anos, uma série de pesquisas tem procurado identificar, quantificar
ou, pelo menos, esclarecer a natureza e significancia dos varios mecanismos que
contribuem para a deformacao total produzida nas ligas NiTi. Deformac@es térmicas da
austenita B2 foram determinadas para grdos isolados por meio do coeficiente de
expansdo térmica durante o aquecimento e arrefecimento. As deformacdes elasticas
também foram detectadas através do mddulo de rigidez elastica usando medidas de
ultrassom e difragdo de néutrons (Qiu et al., 2011).

Investigacdo da martensita induzida por tensdo tem sido uma area de pesquisa
ativa por muitos anos. Muitas vezes, a deformacdo da fase martensita é totalmente

reversivel com a retirada da carga. No entanto, em muitos casos nem todas as
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deformacBes sdo recuperadas, ou seja, ocorre & presenca de uma quantidade de
martensita residual mesmo apos a retirada da carga externa. Assim, deram inicio a uma
série de estudos para abordar os mecanismos de deformacéo inelastica em ligas NiTi.
(Delville et al. 2011), relataram a existéncia de discordancia orientadas em <100>
{011} durante trabalho a frio seguido de recozimento em fios de diametro de 100um de
NiTi. Eles também mostraram evidéncias de maclacdo da fase ordenada cubica B2
(austenita), como também descrito por (Li et al. 2013) e (Noebe et al, 2013).

As ligas NiTi, tem propriedades superiores, favorecendo a aplicagdes onde se
requer alta resisténcia mecéanica, ductilidade e resisténcia a corrosdo. As ligas a base de
Cu comecaram a ser estudadas em meados dos anos 70 por causa da possibilidade do
uso dessas ligas em larga escala como uma alternativa para competir com ligas NiTi, as
quais chegam a custar 10 vezes a mais para serem confeccionadas. A fabricacdo de
monocristais a base de liga de Cu, tem sido explorado sistematicamente e ambos 0s
regimes superelastico e o pseudoelastico, dessas ligas, tém sido elucidados. As
propriedades que precisam melhor investigacdo para expandir a aplicacdo destas ligas
sdo: estabilidade da memoria de forma sobre deformacdes repetidas e durante a
ocorréncia do uso do ciclo térmico, resisténcia a fadiga, tenacidade a fratura, aumento
da ductilidade, refinamento do tamanho do gréo e efeito do envelhecimento. (F.
Hiroyasu, 1987).

As primeiras evolugdes relativas ao estudo das ligas a base de Cu caracterizam
por: diagrama de fase, controle da temperatura de transformacéo e aplicabilidade da
selecdo da liga. O segundo passo sdo apresentados os problemas relacionados a
metalurgia, como resolvé-los antes da implantacdo e confecgdo dos elementos;
finalmente, sdo tratadas as tendéncias do desenvolvimento dos materiais. A maioria das
ligas com SMA sdo composta a base de Cu exibindo um grande campo de aplicacéo
pratica; assim como as ligas ternarias a base de Cu Al e Cu-Zn. Grados de ligas com
quatro elementos adicionais tém sido testados na fabricacdo e suas propriedades ndo tem
sido diferente das ligas ternarias. As ligas ternarias, Cu-Al-Ni e Cu-Zn-Al, tém sido
frequentemente objetos de pesquisas. No diagrama de fase, a gama de composi¢fes da
liga Cu-Al-Ni capazes de serem usadas como SMA é exatamente a regido onde ocorre a
existéncia da fase p em altas temperaturas, e esta limitado a aproximadamente a Cu:12-
14, Al:4-8, Ni (%wt). O diagrama de fase e a transformacdo martensitica (TM) das ligas
Cu-Al-Ni séo basicamente as mesmas do sistema binario Cu-Al. Nas proximidades de

12%wt Al, estd a regido da fase B com estrutura cubica de corpo centrado (ccc). No
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equilibrio térmico, a fase B é eutética a 565°C e separadas entre a fase a com estrutura
cubica de face centrada (cfc) e a y, com estrutura (fase fragil). Todavia se a liga €
rapidamente resfriada a partir da regido B, o estado eutetoide € evitado e a martensita é
formada depois de ultrapassar a temperatura Ms, nesse processo a fase martensita
formada difere de acordo com a concentragdo de Al; iniciando com baixa concentragéo;
estdo as fases 18R e posteriormente 2H. As temperaturas Ms as quais as temperaturas
comecam, estdo curiosamente interligadas, apesar das diferencas na estrutura cristalina
nas diferentes regides de composi¢cdo. Com concentragdes de Al abaixo de 11,0 (% wt)
correspondente a temperatura de transformacdo de ordem e desordem, onde a fase 3
transforma-se em uma fase 1 com estrutura tipo DOj3 (superreticulado). Isso ndo pode
ser prevenido mesmo com rapido resfriamento. As estruturas cristalograficas da fase
mde e da fase martensitica tem sido alvo de discussdo. No sistema binario com altas
concentragBes de Aluminio (Al), a precipitacdo da fase y, ndo pode ser prevenida
mesmo com resfriamento extremamente rapido e as transformacfes martensiticas
termoelasticas ndo aparecem. Entretanto, se adicionarmos Ni, é possivel suprimir a
difusdo do cobre e do Aluminio e assim efetivamente estabilizar a fase p. O fato €, se
compararmos a sec¢do transversal do diagrama de fase para o sistema ternario Cu-Al-Ni
com varias quantidades de Ni, a fronteira entre a fase p e as trocas de fase (B + y2)
possuem altas concentracdes de Niquel (Ni).

O sistema ternario a base de Cu-Zn, sdo relativamente de alta ductilidade em
relacdo a outras ligas a base de Cu. Geralmente o sistema ternario com Al, Ge, Si, Sn ou
Be; sdo aditivados como auxiliares nas ligas com memoria de forma. No sistema binario
Cu-Zn, a composicdo para cada regido de fase B, sofre transformacdes martensitica
termoelasticas, onde encontramos temperaturas de transformacdes muito baixa. Esse
ajuste de temperatura de transformacdo por adicdo do terceiro elemento é necessario ao
sistema (F. Hiroyasu, 1987).

Nas ligas Cu-Zn-Al, e particularmente nas ligas Cu-Al-Ni, a fase p de alta
temperatura com estrutura desordenada, necessita ser resfriada para prevenir a
separacao da fases; todavia, em uma temperatura intermediaria, existe uma transicéo de
ordem e desordem, quando isso ocorre, a estrutura B2 é formada. Esta é a fase mae das
ligas Cu-Zn-Al e é do tipo B2 ou do tipo CsCl. Dependendo da composi¢do, a
transformacdo B2 <> DOj ocorre em uma regido de alta temperatura e assim algumas
vezes a estrutura DO3 aparece a temperatura ambiente. As temperaturas de

transformacdo sdo sensiveis as suas composicoes e a taxa de témpera. Mesmo pequenas
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diferencas nas composi¢des podem induzir alteragdes na temperatura de transformacéo
de centenas de graus, de modo que as temperaturas de transformacdo podem ser
determinadas através do controlo rigoroso do processo de fabricacdo. As ligas de Cu-
Al-Ni, ttm suas temperaturas de transformacéo sensivelmente modificadas alterando a
concentracdo de Al, e decresce com o0 aumento das concentragdes de Al. A
concentracdo de Ni também altera a temperatura de transformacéo.

As transformacdes durante o resfriamento continuo e os seus efeitos no
comportamento termo el&stico das ligas Cu-Al-Be com memodria forma, sdo
normalmente estudadas através de testes de resistividade elétrica, microscopia e
calorimetria diferencial. Sobre taxas lentas de resfriamento, as ligas mostram
comportamento hipereutetoide como resultado da adicé@o do berilio (Be). A sequéncia de
precipitacdo y, ¢ o e a ordenacdo de fase [ foram identificadas claramente.
ModificacBes pequenas no contetdo de berilio causam mudangas notaveis na variagdo
da estabilidade da fase. A precipitacdo poderia ser evitada com taxas altas de
resfriamento. O processo de precipitacdo produz mudancas na composicdo da matriz
que afeta as temperaturas criticas de ordenacdo como também da transformacdo da
martensita. (S. Montecinos, et al., 2007).

2.2.ESTABILIZACAO DA FASE MARTENSITICA

Primeiramente dois mecanismos foram propostos para a estabilizacdo da
martensita; um é o reordenamento na martensita, isto €, reagrupamento atbmico na
martensita, resultante da estabilidade relativa entre a fase mée e a fase martensita. Outro
mecanismo de estabilizacdo € a fixacdo das interfases entre a fase mée e a martensita e
as suas variantes provocadas pela presenca de vazios ou finos precipitados. (K. Otsuka,
C. M. Wayman, 1999).

Além disso, em casos de aplicacdes parcial de deformacdes pseudo plasticas, a
martensita € normalmente totalmente reversivel. No entanto, ndo esta clara qual parcela
de recuperacdo esta relacionada a parte deformada por maclacdo e quanto é devido
simplesmente a transformac&o da martensita ndo deformada.

Durante a ciclagem termomecénica ocorre o0 aparecimento de bandas de
deslizamento paralelas a interface martensita - austenita e um aumento na densidade de
discordancias durante a ciclagem. Além disso, estudos nas ligas com efeitos de memoria

de forma realizados por Gall et al. (2002) e Gall e Maier (2002), demonstraram a
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existéncia de discordancias e bandas de deslizamento em ligas de NiTi que contribuem
para a deformacdo total acumulada. Assim sendo, dada a importancia do efeito do
surgimento de discordancias durante a ciclagem, modelos de plasticidade foram
utilizados para estudar os mecanismos de deformacdo da fase austenitica em ligas de
NiTi, como descrito por varios autores (Gedouin et al, 2010), (Hartl et al, 2010); (Kan e
Kang, 2010);. (Morin et al, 2011); (Y.F. Li et al, 2013) e (Gall et al. 2002). Todavia,
relataram que <100> {001} e <100> {011} s&o as familias de sistemas de
escorregamento e da transformacdo martensitica induzida por tensdo que governam a
resposta da deformacdo, dependendo das orientacdes do cristal. Deformagdes residuais
durante a ciclagem superelastica de NiTi, também foram atribuidos a deformacéao
plastica da martensita retida por uma série de outros investigadores (Kang et al, 2009) e
(Sehitoglu et al, 2001). Apesar de uma serie de estudos ter relatado sobre as tensdes
residuais e mecanismos de deformacéo irreversivel em ligas de niquel-titanio, ainda ndo
h& uma ligacdo direta entre mecanismos de deformacdo microscopica e resposta do
material macroscopico. Como resultado, o valor e a contribuicdo das tensdes reversiveis
e irreversiveis para a resposta da deformacao total da austenita B2 ainda é incerto.
Quanto as reaces de ordem-desordem: O sistema Cu-Al apresenta uma fase
desordenada [ cubica de corpo centrado (CCC), estavel a altas temperaturas. A variagdo
da estabilidade de B € restrito em baixas temperaturas, enquanto evidenciar-se uma
transformacéo eutetoide em 830K (1103°C) para aproximadamente 24 at% de Al. Em
temperaturas abaixo da variagdo de estabilidade de P, estio as fases de equilibrio: a,
com baixo teor de Al e estrutura CFC, e a fase y,, com alto teor de Al (9Cu4Al). As
fases de equilibrio podem ser suprimidas por resfriamento rapido de altas temperaturas e
a fase metaestavel B ¢ retida a temperatura ambiente. Durante o resfriamento, a fase
desordenada 3 ordena para uma estrutura DO3 (1), e em baixas temperatura transforma
martensiticamente para uma estrutura 18R. Para a composicao do eutetdide, a transi¢éo
de ordem ocorre em torno de 850 K (1123°C), e a transformagao da martensita acontece
em aproximadamente 570K (843°C). A transformac¢do martensitica da fase B ¢
responsavel pelas propriedades de memdria forma exibidas pelas ligas Cu-Al. Porém, a
temperatura de inicio de transformacdo martensitica, Ms, é muito alta para aplicacdes
praticas. A adicdo de um terceiro elemento, como o Be, Mn e Ni, mostrou ser eficaz na
estabilizacdo da fase B, abaixando o Ms (A. Higuchi,et al., 1982) e (V. Recarte, et al.,
2002). Particularmente, a adicdo de pequenas quantidades de Berilio (Be) resulta em

uma diminuicdo importante do Ms, 114K (387°C) (para cada 1 at%), sem ocorrer uma
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mudanca na natureza da transformacdo martensitica (S. Belkahla, et al., 1993). Esta
diminuicdo no Ms aumenta a variacdo da temperatura na qual o efeito de memoria
forma é operativo, fazendo o sistema Cu-Al-Be consideravelmente interessante. (S.
Montecinos, et al., 2007) e (Ping Zhang et al., 2010).

O sistema Cu-Zn possui temperatura de transformacdo baixa e a adicdo de um
terceiro elemento (Al, Si e Sn) promove o aumento da temperatura de transformacao.
Estudo comparativo das transicfes ordem-desordem que ocorrem nas ligas Cu-Zn-Al e
Cu-Al-Mn com meméria de forma quando submetidas ao tratamento térmico de
betatizacdo, esclarecem que, as fases destas ligas ternarias possuem uma estrutura
austenitica de super-rede do tipo DO3; ou L2;. A diferenca entre as estruturas esta
essencialmente na natureza dos atomos presentes. Quando os atomos sdo distintos, a
estrutura mais representativa € a de Heusler (L2;). A sequéncia da transi¢cdo ordem-—
desordem durante a témpera das ligas de cobre é: fase f com estrutura A2 (desordenada
CCC) — B2 (CuAl) — DO3 (Cu3Al) ou L2; (Cu2AIMn). Dependendo das condicdes
do tratamento térmico, a amostra passa por duas ou trés transicdes ordem-desordem,
podendo apresentar desordem configuracional das estruturas austenitica e/ou
martensitica. Esta desordem é a principal causa do fenémeno da estabilizacdo
martensitica. Amostras das ligas estudadas foram submetidas a trés condicdes diferentes
de betatizacdo. Uma analise comparativa e quantitativa dos resultados obtidos por
calorimetria térmica diferencial de varredura foi realizada, sendo discutidas as variagdes
das temperaturas de transformacao, histereses térmicas e das entalpias de transformacéo
que ocorreram para cada tratamento térmico em fungdo da teoria da transformagéo

martensitica e do fendmeno da estabilizagdo. (E. A. Pina. et al., 2006).

2.3.ESTABILIDADE TERMICA

Ligas de memoria de forma a base de Cobre sdo propensas a estabilizacdo da
martensita, que se manifesta como um aumento das temperaturas de transformacéo
martensitica, tornando reversivel depois de certos tratamentos termomecénicos. Muitas
vezes concordamos que uma combinacao de varios processos € levada em conta para a
estabilizacdo da martensita; Os mecanismos seguintes sdo tipicamente considerados: (i)
fixando contornos de variante martensitica; (ii) baixando a energia livre da martensita

devido a mudancas da ordem configuracional; (iii) mudancas na natureza da estrutura da
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martensita, em particular, falha de empilhamento. Porém, apesar de significantes
esforcos, a importancia relativa dos diferentes mecanismos continua incerta. Nos
recentes trabalhos, apenas o reordenamento de curto alcance e de longo alcance foram
considerados como mecanismos de estabilizagdo da martensita, desconsiderando a
imobilizagdo de contornos devido a interagdo deles com outros defeitos do reticulo. (K.
Sapozhnikov, et al 2007), (M. Chandrasekaran, et al 1991) e (M. Ahlers, J.L.
Pellegrina, 2003).

Por outro lado é demonstrado que a deformacdo da martensita resulta em um
aumento das temperaturas de transformacdo inversa. Obviamente, o efeito da pré-
deformacéo exemplifica exclusivamente o componente “mecéanico” de estabilizacdo
devido o bloqueio das interfaces atraves de defeitos criados durante a pré-deformacéo;
bastante diferente do reordenamento atdmico, frequentemente reivindicado ser o
mecanismo bésico da estabilizacdo induzida pelo tratamento térmico. N&o obstante,
certas caracteristicas semelhantes podem ser localizadas nos efeitos da estabilizacdo
induzida pelo tratamento térmico e pré-deformacao. Por exemplo, a martensita derivada
da liga Cu-Zn-Al, sofre apenas uma transformacdo inversa parcial e o0 resto da
martensita ndo transformada se retransforma na fase mée pelo mecanismo de
renucleacdo, ativada termicamente. Porém, observacGes experimentais do fenémeno de
renucleacdo em martensita deformada ndo foram especificadas. Por outro lado, a
transformacéo parcial da martensita foi identificada na liga Cu-Zn-Al, estabilizada por
témpera onde uma transformacdo martensitica inversa de duas fases foi identificada.
Recentemente na liga Cu-Al-Be, temperada, primeiramente ocorre uma fase da
transformacdo, que representa uma transformacdo martensitica inversa parcial em
massa, exibindo mudanca e alargamento tipico para a estabilizacdo. O resto da
martensita retransformada por renucleacdo apresenta finas lamelas da fase B em
temperatura aproximadamente de 300°K (27°C) acima da nominal. Este efeito foi
chamado de “hiper estabilizagdo”. Um ponto importante é que o efeito da hiper
estabilizacdo aponta para uma forte heterogeneidade da estabilizacdo e ndo pode ser
explicada somente pelo mecanismo de reordenamento homogéneo no volume de uma
amostra livre de defeitos. Consequentemente, a hiper estabilizacdo observada depois da
témpera poderia ser relacionada aos defeitos da fase martensitica, semelhante ao efeito
da pré-deformacdo. Assim, ligacGes significativas podem existir entre os efeitos da
estabilizacdo induzida pelo tratamento térmico e a pré-deformacdo. Porém, estudos
relatam que qualquer possivel relagéo entre estabilizagdo através de tratamento térmico
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(resfriamento brusco) e atraves da pré-deformacéao plastica ndo foi estudado até agora.
(S. Kustova, b, et al., 2004).

2.4.CICLAGEM TERMICA

2.4.1 EFEITOS DA CICLAGEM TERMICA

Ligas com memoria de forma (SMA) tém duas propriedades Unicas, ou seja, 0
efeito de memoria de forma e o regime pseudoelastico. As SMA tém grande potencial
como atuadores, em virtude de suas caracteristicas mecanicas ou a reversibilidade da
forca em resposta a temperatura ou campos eletromagnéticos. Apesar das muitas
vantagens em atuadores tradicionais, as ligas com memoria de forma tém varias
limitacbes que podem impedir aplicacBes praticas. Uma limitacdo importante sdo as
respostas a estimulos externos, visto que, ndo obedecem a uma linearidade ao mesmo
tempo sdo inconstantes. Outra limitacdo caracteristica € a dificuldade de controlar o
processo de producdo em detrimento as propriedades termomecanicas. Os
comportamentos sdo baseados na transformacdo de fase de austenita para martensita
dependente da temperatura. A complexidade de comportamentos das ligas com
memoria de forma é atribuida a transformacdo de fase que também dependente do seu
historico. Se a transformacdo martensitica reversa apds aquecimento é interrompido a
uma temperatura especifica (Ta), um batente cinético ocorre em torno dessa temperatura
no proximo ciclo de transformacdo. Se a transformacdo parcial € repetida
sucessivamente, a cinética de transformacdo pode ainda ser modificada. Este fendmeno
é conhecido como o "processo de martelo™ ou “efeito de martelo”. Esta modificacdo
cumulativa gradual, que ocorre durante o ciclo parcial, ¢ um fator importante para
controlar com precisdo 0 comportamento térmico-mecéanico de um dispositivo com
memoria de forma; foi realizada uma pesquisa detalhada sobre este fendmeno. O seu
resultado mostra que se a transformag&o inversa de um Unico cristal com propriedade de
memdria de forma, baseado em cobre, é estabilizado a uma temperatura especifica (Ta)
e entdo ciclado termicamente abaixo da temperatura final de transformacdo martensitica
(Mgy), tendo como referéncia a temperatura especifica (Ta), observar-se uma diminuicéo
progressiva da massa de transformacdo abaixo da temperatura especifica (Ta).
Consideram que esse fendmeno é atribuido ao rearranjo de energia elastica na nova
martensita formada. Observacéo direta em ligas de niquel-titanio mostra que a massa de

transformacdo pode aumentar em funcdo do numero parcial de ciclos. Os resultados
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podem fornecer uma nova perspectiva sobre o mecanismo do "efeito de martelo”.

(Rodriguez-Aseguinolaza et al 2009).

Figura 2.1. Imagem TEM de uma amostra de cristal Gnico, durante (a), o primeiro ciclo
térmico incompleto e (b) durante o terceiro ciclo térmico incompleto. A fotografia foi
tomada em 258 K (-15°C). (Tianwei Liu, Yanjun Zheng, Lishan Cui 2013).

Ligas com base de NiTi (SMA) submetidas a repetidos de ciclos térmicos
através da faixa de transformacéo, comumente referido como ciclos termomecéanicos
exibem resultados de deformacéo pléstica irreversivel na fase austenita e acumulacao da
fase martensita estabilizada no material. A estabilizacdo da fase martensita € motivada
pela geracdo de defeitos (K.S. Suresh a, et al., 2013). O fenébmeno da estabilizagéo
martensitica nas ligas de memdria de forma a base de cobre invariavelmente foi
relacionado a tratamentos termomecanicos e a historia pos-témpera. Este fenbmeno
degrada as propriedades de memoria de forma e reduz o potencial delas para aplicacbes

industriais. (C.H. Gonzalez, et al., 2003) e (D. Dunne et al, 2006).

Diferentes microestruturas de ligas de memoria de forma a base de Ni-Ti e Ni-

Ti-Fe foram submetidos a ciclos térmicos: imersdo em nitrogénio liquido, por

aproximadamente 5 minutos, seguido de aquecimento até a temperatura ambiente onde
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foi constada a microestrutura austenitica cubica B2 com reversibilidade para martensita
(monoclinico: B19"). Técnica de difracdo de elétrons retro espalhados (EBSD) em
microscopio eletronico de varredura (MEV) mostram aspectos de irreversibilidades
microestruturais provenientes de: mudancas no tamanho de grdo, acimulo de
microrientacdo e presenca de martensita retida. As variagdes no tamanho de gréo
diferem em quase 2 a 4 vezes entre diferentes microestruturas. Observacoes foram feitas
em estruturas de graos finos com didmetro menor que 5um. Assim como, amostra com
um maior didmetro, as quais foram submetidas a varios ciclos térmicos. Apds o
primeiro ciclo térmico, a dispersdo tende a aumentar durante os ciclos térmicos
subsequentes. Grdos ou orientacdes divergentes do comportamento foram claramente
cristalograficamente anisotrépicos, isto é, dependem da direcdo em que sdo mensuradas,
afastando-se do comportamento linear. Com ciclos térmicos repetidos, os padroes de
mudancas na orientacdo da austenita, assim como, a martensita retida, se mantiveram
semelhantes. (R. Basu et al., 2011).

Ligas com memdria de forma baseada em Cu (SMA), podem apresentar
temperaturas de transformacdo mais elevadas do que as ligas Ti-Ni, bem como uma
menor histerese. Entanto, algumas ligas a base de Cu, também pode apresentar
temperaturas muito baixas de transformagdo sendo potencialmente util para o
desenvolvimento de aplicagcfes criogénicas, como sensores e atuadores. Este é 0 caso da
liga Cu-Al-Be, em que berilio diminui fortemente as temperaturas de transformagéo
enquanto se mantém uma boa estabilidade térmica em contrapartida ao
sobreaquecimento, apresentando uma baixa histerese térmica. Um dos principais
inconvenientes técnicos de ligas a base de Cu, em particular de Cu-Al-Be, é a
estabilizacdo da martensita durante os tratamentos térmicos necessarios ou mesmo

durante processos de ciclagem. (L. F. Laki et al, 2013).
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CAPITULO I

3.1.SUPERELASTICIDADE E OUTROS ASPECTOS

Essas ligas também possuem um comportamento superelastico quando
deformadas a uma temperatura acima da temperatura de transformacao; existindo assim,
dois tipos de martensita: uma formada por difusdo e outra deformada por tensdo. Essa
ultima é revertida imediatamente quando a forca é retirada.

As transformacdes por tensdo sdo aquelas que formam uma nova fase através do
deslocamento arbitrario dos atomos. As transformacdes martensitica induzida por
deformacdo (ou tensdo), ndo necessitam de consideraveis deslocamentos atdmicos;
sendo suficiente, uma reordenacdo atdmica para obter uma nova estrutura cristalina
mais estavel e sem alteracdo na composicdo quimica da matriz. Essas transformacdes,
de forma geral, sdo independentes do tempo. Assim, as transformacfes martensitica
ocorrem atraves de processos de cisalhamento, onde se formam placas de cristais
coerentes com a fase original. As mudangas na ordem atdomica modificam a temperatura
de equilibrio entre as fases. (F. Donati, et al. 2002), (N. Z&rubov4, et al., 2010).

O tamanho de grdo e composi¢Ges quimicas sdo os dois principais fatores que
determinam as propriedades do policristal de ligas a base de Cu; um tamanho de grédo
grosseiro conduzird a um tamanho de martensita grande e assim a capacidade de
memoria de forma fica reduzida (S. Montecinosa, A. Cunibertib, 2012) e (N. Siredey,
A. Eberhardt, 2000).

Liga Cu-Al-Be tem varias propriedades interessantes, tais como
superelasticidade, um forte efeito de amortecimento, alta resisténcia mecanica,
resisténcia a corrosao, baixos custos de producdo, assim como sua adequacao para ser
usada em baixas temperaturas. Esta facilidade de utilizacdo em baixa temperatura é
bastante satisfatoria. Visto que, € necessaria apenas a introducdo de apenas 0,1% de
berilio (Be) em peso, para reduzir a temperatura de transformacdo de fase desta liga em
aproximadamente 100 °C. (Fernando Lanzini et al, 2008).

Estudos realizados em ligas de Cu-Al-Be, mostram pseudoelasticidade e o efeito
de memoria de forma em intervalo e composicdo bem definida. A transicdo da
martensitica B3 «>18R ¢ a origem destes fendmenos. As temperaturas e as tensdes

criticas para induzir a transicdo martensitica sdo afetadas por fendbmenos que ocorrem
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tanto na fase matriz como na martensita. Foram realizados ciclos térmicos entre as
temperaturas de 333°C a 393°C, no regime pseudoeléstico, para quantificar os
fendmenos de difusividade da estabilidade martensitica e ordenacdo da fase matriz
submetida a carga. Assim como o estudo da recuperagdo desta fase sobre as tensdes
criticas de transformar. Obtiveram informacdes sobre a alteracdo na estabilidade relativa
da fase, apresentando um modelo para explicar essas mudancas que ocorrem na fase
matriz quando sujeito a envelhecido sob carga e na estrutura 18R martensitica. (M. Sade
et al, 2014).
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CAPITULO IV

4.1.MATERIAIS E METODOS

4.1.1 SELECAO DA LIGA

Selecionar uma liga com efeito de memoria de forma (SMA), composta por Cu —
Al — Cr — Be, onde variamos o percentual em peso de Cr, Al e Be; de maneira que
tenhamos as temperaturas de transformacdo adequadas ao propdsito da pesquisa, as
quais foram inicialmente especificadas entre, - 50°C a 50°C ou - 80°C a 80°C.
Submetendo a ciclagem e envelhecimento térmico. Desta forma obtivemos a liga com

as seguintes caracteristicas:

e Composicdo quimica: 87,37Cu-11,8Al-0,53Be-0.3Cr;

e Temperaturas de transformacéo entre, - 12°C a 56°C.

4.1.2 CONFECCAO DA LIGA

Para a confeccdo da liga foi utilizado forno de inducdo de 30 kva utilizado no
processo de fundicdo. Foram obtidos lingotes com aproximadamente 330 g. Apés a
fusdo, a liga foi vazada em um molde de grafite. Os procedimentos tiveram como
temperatura de fusdo 1.473 K (1.200°C). Foi introduzido o cromo (Cr) como elemento
formador de compostos intermetalicos para reducdo do crescimento de grdo. Em
seguida, a liga foi submetida a um tratamento de homogeneizacdo a 1.123 K (850°C),
durante 720 minutos (12 horas), seguido de um tratamento térmico de témpera com
resfriamento em &gua a temperatura ambiente para posterior usinagem.

O processo de usinagem dos corpos de prova, em um total de trinta, a serem
utilizados no processo de ciclagem e envelhecimento térmico; consta na confeccdo de
cilindros com diametros de 5,0 mm e comprimento de 100,0 mm, seguido de corte
transversal com espessura de 1,5 mm, realizados pelo processo de eletroerosao a fio,

dimensionados para serem utilizados posteriormente no processo de calorimetria
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diferencial de varredura — DSC, ilustrados nas Figuras 4.1 a 4.5. Todos 0s corpos de
provas foram submetidos ao tratamento térmico de témpera.

Foi realizada uma analise microestrutural via microscopia eletrénica de varredura
(MEV). Para esse procedimento, retiramos uma amostra do centro da liga e efetuamos
um polimento em alumina com 0,03, em seguida limpamos a amostra na maquina de
ultrassom marca EMITECH K 550X com tempo de lavagem de 3,0 minutos usando um

reagente analitico (&lcool iso — propilico).

Figura 4.1. Corpos de prova confeccionados para realizagdo de DSC.

Figura 4.2. Maquina de eletroeros&o a fio.
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Figura 4.3. Processo de eletroeroséo fio-corte das amostras para DSC.

Figura 4.4. Processo de eletroeroséo fio-corte das amostras para DSC.
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Figura 4.5. Processo de eletroeroséo fio- corte das amostras para DSC.

As temperaturas de transformacgédo de fase foram determinadas via calorimetria
diferencial de varredura usando um equipamento SHIMADZU DSC-60 usando uma
taxa de aquecimento e resfriamento de 10°C/min entre as temperaturas de -120 a 50°C,

para manter a taxa de resfriamento constante usou-se nitrogénio liquido.

4.2 ENSAIO DE CICLAGEM TERMICA

Objetivando a realizacdo dos ciclos térmicos. Para tanto, foi confeccionada uma
maquina com funcionalidade de programar o namero de ciclos, o tempo de imerséo e a
velocidade de transicdo de um banho para outro, descrevendo um arco de
aproximadamente 180° (cento e oitenta graus), figura 4.6.
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CICLAGEM TERMICA

- Temperatura Frio: -22°C

/ -TemperaturaQuente 66°C
U

- Numeros de Ciclos: 10000

BANHO QUENTE BANHO FRIO

Figura 4.6. Mecanismo de ciclagem térmica.

Primeiramente foram estabelecidas as temperaturas dos banhos de imerséo; para
0 banho frio, utilizamos como fluido anti congelante, alcool etileno glicol, a uma
temperatura de — 22°C; a temperatura correspondente ao banho quente foi de 66°C;
utilizando como fluido, 6leo vegetal com ponto de fulgor de 350°C. Outro parametro a
ser controlado foi o tempo de imersdo, estabelecendo em 10 segundos. As temperaturas
de ciclagem foram especificadas com um acréscimo de 10°C nas temperaturas de
transformacéo final da austenita e temperatura final de transformacdo da martensita As e
Ms da liga Cu 11,8% Al, 0,53% Be, 0,3% Cr. O tempo de imersédo, foi estabelecido
levando em consideracao as dimensdes reduzidas dos corpos de prova em detrimento a
troca térmica. Visto que, cada banho possui um volume de aproximadamente 10 litros.

O primeiro teste a ser realizado consta em selecionar 07 (sete) corpos de prova,
totalizando sete ciclagens que variaram de 10 a 10000 ciclos em intervalos de 10, 50,
100, 500, 1000, 5000 e 10000, oscilando de -22°C a 66°C, com tempo de imersao de 10
segundos, de acordo com a Tabela 4.1. Ao término de cada ciclagem, realizamos DSC

para verificar o comportamento das temperaturas de transformacdo. Ao término dos

10000 ciclos, tinhamos computado 70 horas.
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Tabela 4.1 — Ciclagem Térmica e Numero de Ciclos.

CICLAGEM TERMICA

Tempo de Imers&o: 10 segundos

Banho Frio: -22°C / Banho Quente: 66°C

CORPOS DE PROVA

NUMEROS DE CiCLOS

10|50

100

500

1.000

5.000

10.000

01

02

03

04

05

06

07

4.3. TRATAMENTO TERMICO DE ENVELHECIMENTO

Para esse experimento submetemos doze corpos de prova a temperaturas de -
22°C e 66°C. Todavia, seis corpos de prova foram sujeito a uma temperatura de -22°C, e
outros seis foram submetidos a uma temperatura de 66°C, onde o primeiro corpo de
prova ficou imerso por 1 hora, o segundo por 2 horas, em suas respectivas temperaturas,

totalizando 32 horas, seguindo uma sequéncia de 1, 2, 4, 8, 16 e 32 horas, de acordo

com a Tabela 4.2.
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Tabela 4.2 — Envelhecimento Térmico, NUmeros de Horas.

ENVELHECIMENTO TERMICO

Banho Frio: -22°C / Banho Quente: 66°C

Tempo de Imers&o: 10 segundos

CORPOS DE

Banho Frio: -22°C

CORPOS DE

Banho Quente: 66°C

PROVA oras PROVA Foras
01|{02|04 08|16 |32 01|02|04|08|16|32
01 07
02 08
03 09
04 10
05 11
06 12
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CAPITULO V

5.1.RESULTADOS EXPERIMENTAIS

As figuras 5.1 e 5.2 mostra a microestrutura da liga em seu estado bruto de fus&o.

Imagens obtidas via microscopia eletrénica de varredura.

10um Mag= 500KX wWD= 20mm Signal A=QBSD Date :30 Mar 2011
|—| EHT =20.00kV  Aperture Size =30.00 ym  Photo No. =916 Time :5:19:48

Figura 5.1. Microscopia Eletrénica de varredura (MEV) da liga 87,37Cu-11,8Al-
0,53Be-0.3Cr, em seu estado bruto de fuséo.
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20pm Mag= 1.00KX WD= 20mm Signal A=QBSD Date :30 Mar 2011
— EHT =20.00kV  Aperture Size =30.00um  Photo No. =917 Time :5:20:44

Figura 5.2. Microscopia Eletronica de varredura (MEV) da liga 87,37 Cu-11,8Al-
0,53Be- 0.3Cr, em seu estado bruto de fus&o.

Observamos que na figura 5.1 e 5.2 apresenta uma microestrutura composta de duas
fases, alfa e gama e possivelmente precipitados rico em cromo. Sendo a fase cinza clara

a fase alfa (rica em cobre) e a fase mais escura a fase gama.

5.2.TEMPERATURAS DE TRANSFORMACAO DAS LIGAS NO PRIMEIRO
CICLO

Através da analise da calorimetria diferencial de varredura, obtivemos as curvas
calorimétricas que identificam o fim e inicio da transformacdo martensitica e
austenitica, como mostra a figura 5.3 e 5.4. Concluindo que na temperatura ambiente a

microestrutura predominante € austenita, atendendo a perspectiva do estudo.
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Figura 5.3. Calorimetria Diferencial de Varredura — DSC, liga Cu 11,8% Al, 0,53% Be,
0,3% Cr. Sem ciclagem.
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Figura 5.4. Temperaturas de transformacéo da, liga 11,8% Al, 0,53% Be, 0,3% Cr. Sem
ciclagem.

25



53.TEMPERATURAS DE TRANSFORMACAO DURANTE CICLAGEM
TERMICA-LONGOS CICLOS

As curvas de DSC abaixo, figuras 5.5 a 5.11, mostra as temperaturas de
transformacdo bem como as caracteristicas das reacdes reversiveis ap6s a realizacdo de
10, 50, 100, 500, 1000, 5000, e 10.000 ciclos. Observam-se claramente 0s seguintes
fendmenos: i) variacdo continua nas temperaturas de transformacao e ii) aparecimento
de uma segunda reacdo durante o resfriamento apds 500 ciclos e permanecendo até

1000 ciclos. Ap6s 5000 ciclos temos a superposicao das reagdes durante o resfriamento.
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Figura 5.5. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) 10 Ciclos.
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Figura 5.6. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) 50 Ciclos.
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Figura 5. 7. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) 100 Ciclos.
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Figura 5.8. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) 500 Ciclos.
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Figura 5.9. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) 1000 Ciclos.
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Figura 5.10. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) 5000 Ciclos.
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Figura 5.11. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) 10000 Ciclos.
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O gréfico da figura 5.12, mostra a variacdo das temperaturas de transformacao
durante a ciclagem térmica, para até 500 ciclos. Acima disto ocorre a separacdo dos
picos e a existéncia de duas rea¢des. Observa claramente um forte aumento em todas as
temperaturas com aumento do numero de ciclos. O mais importante a ser observado
neste grafico é que as temperaturas da transformacdo austenitica, se deslocam para
valores superiores, ou seja, ocorre um aumento, indicando que a reversdo da martensita
se torna mais dificil durante o aquecimento, sugerindo a estabilizacdo da fase
martensitica.
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] /
o
= —— Af
z
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g
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N2

-20

Numero de ciclos

Figura 5. 12. Temperaturas de transformacao apos ciclagem térmica. Dados até 500
ciclos.

O grafico da figura 5.13, mostra as temperaturas de transformacdo até 10.000

ciclos, porém fazendo as seguintes consideracdes:

i) A continuidade das temperaturas de transformacdo, Ms, da fase martensitica, foi feita
levando em consideragdo os dados da segunda reacdo. O M néo foi inserido devido a
incerteza da coleta do ponto. Neste caso, estamos considerando que durante a
ciclagem, a primeira reacao é devido a existéncia de uma nova reacdo proveniente da
formacéo de uma nova martensita, por exemplo, a martensita 2H.

i) Da mesma forma a continuidade das temperaturas de transformacgéo As e Ay, foi feita
levando em consideracdo as temperaturas de transformacdo da primeira reagdo

durante o aquecimento.
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Figura 5.13. Temperaturas de transformacao apos ciclagem térmica. Dados ateé 10.000
ciclos.

A tabela a seguir lista as temperaturas de transformacéo identificadas através da

calorimetria diferencial de varredura — DSC, correspondente aos respectivos ciclos.

Tabela 5.1. Temperaturas de transformacao apos a ciclagem.

As (°C) | Ar(°C) | Ms (°C) | M¢ (°C)

CICLOS
10 19,4 36,5 2,1 - 16,3
50 18,0 33,9 12,4 -8,7
100 19,7 38,8 14,3 -6,2

500 25,6 45,2 43,2 30,4
1000 247 53,1 41,7 20,7
5000 51,8 60,6 40,1 3,9
10000 | 47,18 | 60,21 | 38,07 1,40
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Nesta etapa podemos concluir a existéncia de uma forte estabilizacdo da fase
martensitica e a formacédo de uma nova reacdo, a qual se torna superposta com a reacao
inicial ap6s 5000 ciclos, sendo esta superposicdo mais pronunciada durante o
resfriamento. A reagdo mais comumente encontrada nestas ligas durante o resfriamento
é do tipo: Austenita DO3 para martensita 18R, segundo S.M. Chentouf et al, 2010. O
surgimento da segunda reacdo durante a ciclagem térmica ndo foi ainda reportada na

literatura.

5.4 TEMPERATURAS DE TRANSFORMACAO DURANTE TRATAMENTO
TERMICO DE ENVELHECIMENTO A 66°C

Sabe-se que durante a ciclagem entre as duas fases; martensita e austenita
ocorrem transformacgdes que sdo comandadas por reacOes de interface entre as fases
presentes. Com o propoésito de verificar apenas o efeito PA temperatura durante as
reacOes; a mesma liga foi envelhecida nas temperaturas de -22 e 66°C, com tempos
equivalentes ao de imersdo durante toda ciclagem. As curvas de DSC estdo mostradas
nas figuras 5.14 a 5.19, abaixo. As temperaturas caracteristicas em funcdo do tempo de
envelhecimento estdo mostradas na figura 5.20. Os valores das temperaturas tipicas de

transformacéo estdo listados na tabela 5.2.
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Figura 5.14. Curvas de DSC para liga envelhecimento a 66°C durante 1.0h.

-10 S

J

Energia (mW)
. & .
"

N
o
—

\

-60 -40 -20 0 20 40 60 80
Temperatura (°C)

Figura 5.15. Curvas de DSC para liga envelhecimento a 66°C durante 2.0h.

33



[any
o
e

J

w

o
p——
_——

Energia (mW)
5 . .
|

—
-60 \\_,
-70

-60 -40 -20 0 20 40 60 80

Temperatura (°C)

Figura 5.16. Curvas de DSC para liga envelhecimento a 66°C durante 4.0h.
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Figura 5.17. Curvas de DSC para liga envelhecimento a 66°C durante 8.0h.
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Figura 5.18. Curvas de DSC para liga envelhecimento a 66°C durante 16.0h.
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Figura 5.19. Curvas de DSC para liga envelhecida a 66°C durante 32.0h.
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Figura 5.20. Temperaturas de transformacéo durante envelhecimento realizado a 66°C
em funcao do tempo.

Tabela 5.2. Temperaturas de transformacéo para ligas envelhecidas a 66°C.

Tempo, h| As (°C) | AF(°C) | Ms (°C) |  MIf (°C)
1 35 54 24 -0,7
2 36 55 24 0,2
4 38 59 24 0
8 38 56 18 -12
16 40 58 28 5
32 32 52 18 -2

Quando as ligas sdo envelhecidas a 66°C, observa-se que as temperaturas de
transformacdo ndo sofrem grandes variagdes, isto €, permanecem quase constantes ao
longo do tempo, com um pequeno sinal decrescente a medida que a liga é envelhecida.
Comportamento, notadamente bem disto das ligas cicladas termicamente. Aliado a isto,
ndo é observado a existéncia do segundo pico de reacdo durante o resfriamento, como
detectado nas ligas cicladas termicamente. Porém, cabe salientar, que apdés
envelhecimento durante 16 horas, no processo de aquecimento, temos duas reacfes o
qual pode indicar a reversdo de uma segunda transformacdo. Mesmo assim, ndo é tao
acentuado quanto na ciclagem térmica. Este tratamento de envelhecimento, realizada na

mesma temperatura do banho quente da ciclagem, mostra que aquelas alteracBes nas
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temperaturas de transformacGes sdo ocasionadas por fendmenos relacionados com a
interface durante a transformacdo de fase e ndo devido a fenémenos de envelhecimento

relacionados com concentragédo de vazios e/ou formacéo de precipitados.

55 TEMPERATURAS DE TRANSFORMACAO DURANTE TRATAMENTO
TERMICO DE ENVELHECIMENTO A -22°C

Da mesma forma, foi investigado o efeito do envelhecimento no lado frio, ou
seja, em -22°C, por periodo de tempo correspondentes aos 10.000 ciclos térmicos com
imersdo de 10seg, o que corresponde um maximo de 30horas. Os termogramas estao

mostrados nas figuras 5.21 a 5.26, abaixo.
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Figura 5.21. Termograma da liga envelhecida a -22°C durante 1.0h.
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Figura 5.22. Termograma da liga envelhecida a -22°C durante 2.0h.
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Figura 5.23. Termogramas da liga envelhecida a -22°C durante 4.0h.
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Figura 5.24. Termogramas da liga envelhecida a -22°C durante 8.0h.
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Figura 5.25. Termogramas da liga envelhecida a -22°C durante 16.0h.
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Tabela 5.3. Temperaturas de transformacéo para envelhecimento a - 22°C.
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Figura 5.26. Termogramas da liga envelhecida a -22°C durante 32.0h.

Tempo, | As (°C) | Af(°C) | Ms (°C) | Mf (°C)
hora

1 37,7 47,0 27,2 0,27
2 37,0 45,7 25 0

4 38,7 46 26 0

8 37 47 22 -1

16 37 46 23 -3
32 37 47 19 -5

A evolucdo das temperaturas de transformacdo estd mostrada no grafico da
figura 5.27. Neste grafico a temperatura As e At sdo relativas ao primeiro pico durante o
aquecimento.
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Figura 5.27. Temperaturas de transformacéo da liga envelhecida a -22°C.

Observa-se nos termogramas a existéncia de dois picos durante o aquecimento,
ou seja, durante a reversdo da martensita para austenita. Além disso, as temperaturas de
transformacdo ndo sdo severamente alteradas como na ciclagem térmica. Estes
resultados de envelhecimento sugerem que o mecanismo de estabilizacdo da martensita
esta mais diretamente ligado a interface das transformacdes, muito provavelmente com
surgimento de discordancias as quais tendem a dificultar a reversdo da martensita em

austenita.

As ligas cicladas termicamente foram posteriormente submetidas a ensaios de
DSC até temperaturas de 500°C. Estes experimentos foram realizados a fim de verificar
as temperaturas onde ocorre a reversao da martensita estabilizada. Estes resultados estdo

mostrados nas figuras 5.28 a 5.31.
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Figura 5.28. Curva de DSC isenta de ciclagem térmica. Ensaios realizados em amostras
temperadas. Teste com inicio a temperatura ambiente até 500°C.
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Figura 5.29. Curvas de DSC para amostras ciladas 10x. Ensaios realizados em amostras
temperadas. Teste com inicio a temperatura ambiente até 500°C.
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Figura 5.30. Curvas de DSC para amostras cicladas 5000x. Ensaios realizados em
amostras temperadas. Teste com inicio a temperatura ambiente até 500°C.
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Figura 5.31. Curvas de DSC para amostras cicladas 10.000x. Ensaios realizados em
amostras temperadas. Teste com inicio a temperatura ambiente até 500°C.
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Nestes ensaios foi detectado apenas uma reacdo endotérmica na temperatura de
aproximadamente 300°C, que provavelmente nesta liga a reversdo de algum tipo de
martensita estabilizada. Observa-se também que ha um pequeno deslocamento da

reacdo endotérmica para temperaturas mais baixa a medida que a amostra é cicladas
mais vezes, conforme tabela abaixo.

Tabela 5.4. Temperatura de reversao da martensita estabilizada durante 10, 5000 e

10.000 ciclos.
Numero de ciclos Temperatura, °C
10 310
5000 298
10.000 290

5.6.CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

As figuras abaixo mostram as imagens obtidas via microscopia eletrdnica de
varredura em uma mesma regido, obtida usando cdmara quente e criogénica. A figura

5.32, abaixo mostra a evolugdo da microestrutura com diminuicdo da temperatura.
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Figura 5.32. Imagens de MEV para amostras cicladas 1000x, obtidas em camara
criogénica, nas temperaturas de 0 °C, -5 °C, -10 °C, -20°C, 60°C e 25°C.
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Observa-se nitidamente que na resolugdo obtida via Microscopia Eletrdnica de
Varredura (MEV), ndo ocorre nenhuma alteracdo microestrutural. Ou seja, ndo ha
evidéncias de surgimento de martensita diferentes, como 2H, por exemplo. Estudos
mostram que quando é realizado um ciclo pseudoeléstico para uma transformacdo da
austenita () para martensita 18R+2H, inibe-se a formagdo da martensita 2H para um
determinado numero de ciclo. (Adela Cuniberti, Ricardo Romero, 2001, A. M. Condo,
P. Ameodo Larochette e M.Ahlers, 2003). Atraves do estudo calorimétrico é possivel
obter resultados bastante satisfatdrios, em particular, mediante a determinacdo da
mudanga de entropia entre as fases f e 2H e a temperatura de equilibrio entre ambas as
estruturas quando ndo ha carga aplicada (R. Gastren, et al, 2003).

Nas figuras abaixo temos a evolucdo da microestrutura durante o aquecimento até a

temperatura de 600°C.
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Figura 5.33. Imagens de MEV para amostras cicladas 5000x, obtidas em camara quente,
nas temperaturas de 25 °C, 100 °C, 250 °C, 300°C, 500°C e 600°C.

As analises microestruturais acima obtidas durante o aquecimento, também néo
revela nenhuma alteracdo. Observa-se que a fase martensitica é estavel, e
provavelmente reverte em austenita na temperatura de betatizacdo da liga. A reagdo

observada nos ensaios de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) em torno de
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300°C, ndo é simplesmente a eliminagdo das agulhas grosseiras de martensita, e
portanto, ndo € detectavel via microscopia eletrénica de varredura. Objetivando detectar
mais precisamente a microestrutura desta liga foram realizadas analises microestruturais

via microscopia eletrénica de transmisséo, como mostra a figura 5.34.

Figura 5.34. Imagens de microscopia eletrénica de transmissao para amostras cicladas
10x.
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Precipitado

Figura 5.35. Imagem de microscopia eletrdnica de transmissao para amostras cicladas 10x
mostrando a presenca de finos precipitados dentro das agulhas de martensita.

As micrografias obtidas via microscopia eletronica de transmissao mostra que as
agulhas de martensita sdo bastante finas, entre 0.2 a 1.0um. Ficou evidenciada a
presenca de falha de empilhamento no interior das agulhas e formacdo de finos
precipitados. Esse fendmeno é identificado analisando através da microscopia de

transmisséo de alta resolu¢do, como mostrado na figura 5.35.
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Figura 5.36. Imagens de microscopia eletronica de transmissdo de alta resolucéo
mostrando falhas de empilhamento de uma amostra ciclada 10x.

As mesmas caracteristicas microestruturais ja foram também observadas por
outros pesquisadores. (S. Kustova, et al., 2004). Falhas de empilhamento também
contribuem dificultando a reversdo da fase martensita. No caso da estabilizacdo da
martensita a fase austenita necessita ser renucleada durante o aquecimento, acarretando

num aumento da temperatura de transformacgéo.
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5.7.DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

Foram realizados ensaios de difratometria de raios-x nas amostras ciladas e isentas de
ciclagem, como mostra a figuras abaixo.
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Figura 5.37. Difragdo de raios X da amostra sem ciclagem.
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Figura 5.38. Difracdo de raios X, amostra 10 ciclos.
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Figura 5.39. Difracéo de raios X, amostra 50 ciclos.

5.000

52



Intensidade (u.a)

7000

6500

6000

5500

5000

4500

4000

3500

3000

2500

2000

=8

20

30 40 50 60 70 80 90
Angulo (26)
Figura 5.40. Difragéo de raios X, amostra 100 ciclos.
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Figura 5.42. Difragéo de raios X, amostra 500 ciclos.
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Figura 5.44. Difracdo de raios X, todas as amostras.

As analises de difracdo de raios-x mostram que a microestrutura é composta

apenas pela fase martensitica 18R.
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CAPITULO VI

6.1.CONCLUSOES

Neste trabalho foram investigadas as alteragdes microestruturais e as

temperaturas de transformacao de transformacéo de uma liga Cu-Al-Be contendo cromo

a qual foi ciclada termicamente e envelhecida em diferentes temperaturas. As principais

conclusdes sdo:

As temperaturas de transformacdo, As, Ay, Ms e Mg, aumentam substancialmente

com aumento do nimero de ciclos térmicos;

Com aumento do nimero de ciclos ocorre o fendmeno de estabilizacdo da
martensita a qual € atribuida a imobilizacdo da interface austenita-martensita,
devido a presenga de defeitos microestruturais tais como; discordancias, falha de
empilhamento e precipitados manométricos. A estabilizacdo € um parametro

eficaz na reducdo da vida util da liga, devido ao fendmeno da fadiga.

Durante a ciclagem térmica ocorre 0 aparecimento de um segundo pico dos
termogramas de calorimetria diferencial de varredura durante o resfriamento e

sua correspondéncia durante o aquecimento;

A microestrutura da liga é composta apenas por martensita tipo 18R

independente da ciclagem térmica e do tratamento de envelhecimento;
O tratamento térmico de envelhecimento tem um efeito muito menos
pronunciado nas temperaturas de transformagédo. Tais efeitos mostram que a

imobilizacdo da interface é a responsavel pela estabilizagdo da fase martensitica;

Analises microestruturais via microscopia eletrdnica de transmissdo mostra que

as agulhas de martensitas sdo bastante finas, da ordem de 0.2 a 1.0um;
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Foi também detectado via microscopia de transmissdo a presenca de finos

precipitados sendo possivelmente percussor da fase gama.

Para elementos mecénicos submetidos a carregamento estaticos com baixa carga
e grande expansdo, no caso de endoprotese expansivel. Assim como,
carregamentos estaticos com grande carga e grande deformacdo, caracterizando
a aplicacdo de elementos de conexao de tubulacgdes, especificamente, luvas. Fica
evidente; atraves do envelhecimento térmico; uma mudanca das temperaturas de
transformacdo menos pronunciada, identificando um sensivel decréscimo a
medida que a liga é envelhecida tendendo a estabilizacgdo da martensita
implicando em um baixo rendimento das propriedades de recuperacdo de
memoria de forma. Todavia, para elementos mecéanicos submetidos a
carregamentos dinamicos, onde envolvem baixos ciclos, como valvulas de
seguranca, micro espelhos, pingas para micro montagem e elevados nimeros de
ciclos, como micro atuadores, componentes avibnicos; estas ligas sdo
completamente instaveis para uso em altos ciclos, isto é, acima de 500 ciclos em
baixas temperaturas. A ciclagem térmica diminui a capacidade de memdria de
forma, ocorrem mudancas significativas das temperaturas de transformacéo, a
estabilizacéo da martensita ocorre em temperaturas mais elevadas, necessitando
de um reaquecimento. Ocorre uma Reacdo endotérmica na temperatura de
aproximadamente 300°C, que provavelmente, nesta liga, evidencia a reversio de
martensita estabilizada, possivelmente revertida em austenita na temperatura de
betatizacdo da liga. Ciclagem e envelhecimento apresentam fendmenos
diferentes. No envelhecimento a 66°C, ocorre a formagdo da segunda martensita
com 16 horas; No envelhecimento a -22°C, o surgimento de duas fases
martensitica € mais pronunciado, ou seja, aparece mais nos primeiros ciclos.
Para elementos submetidos a elevado numeros de ciclos térmicos, tomar-se
imprecisa a confiabilidade e seguranca. Visto que, a partir de 500 ciclos, as
temperaturas de transformacao tendem a aumentar, estabilizando em torno dos
5000 ciclos, consequentemente fragilizando a liga, perdendo paulatinamente sua

capacidade de recuperacdo de forma devido aos problemas acima elencados.
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