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Resumo
Os tratamentos térmicos a altas temperaturas séo utilizados nas ligas a base cobre para que exibam
o efeito memdria de forma e para “apagar” a sua histéria termomecanica. Nos estudos cientificos e
nas aplicagbes tecnolégicas destas ligas € fundamental que as temperaturas criticas de
transformacdo permanecam inalteradas durante sua vida util. No entanto, diversos problemas
relacionados aos tratamentos térmicos, a estabilizagcdo martensitica e a reutilizacdo de amostras
provocam variagdes importantes das temperaturas criticas de transformagéao. Este trabalho estuda as
influéncias de dois tipos de tratamentos térmicos empregados nestas ligas: tratamento direto e
tratamento acumulado. O estudo foi realizado com dois monocristais de Cu-Al-Be com composi¢des
quimicas que produzem tipos de martensitas diferentes (B4’ € y1') e os resultados foram confrontados
com dados da bibliografia da liga Cu-Zn-Al. A partir das variagdes das temperaturas criticas e com o
auxilio das equacgbes empiricas utilizadas para a selegcdo das composigdes quimicas das ligas em
fungédo do Ms, foram estimadas as perdas de berilio € de zinco, respectivamente. As variagbes das
temperaturas registradas nas ligas de Cu-Al-Be sdo muito mais rapidas que nas ligas de Cu-Zn-Al.
No trabalho s&o discutidos os efeitos dos tratamentos térmicos e os principais indicios sobre a rapida
evolugao das temperaturas criticas na liga que contém berilio.
Palavras-chave: Ligas com memdria de forma; Tratamentos térmicos; Transformagado martensitica;
Processo de oxidagao.

EFFECTS OF HEAT TREATMENTS ON THE MARTENSITIC TRANSFORMATION

OF COOPER-BASED SHAPE MEMORY ALLOYS
Abstract
Thermal treatments at high temperatures are used in the cooper based alloys to exhibit shape
memory effect and to eliminate its thermomechanical history. In the technological applications, the
critical transformation temperatures of these alloys have to remain unaltered during its useful life.
However, transformation temperature changes occur after thermal treatments, martensitic stabilization
process and in samples recycled. In this work, two single crystals of Cu-Al-Be alloy were elaborated
with specific compositions that present different martensites (3, and y4’). Two types of thermal
treatments were applied in samples: direct and accumulated. Transformation temperatures were
measurements by differential thermal analysis in each sample after heat treatment. Losses of beryl
were calculated from transformation temperature variation and chemical composition empiric
equations for Ms temperature. The results were compared with bibliography data of Cu-Zn-Al alloy.
The results are discussed in terms of the processes influencing the samples during heat treatments.
Key words: Copper-based shape memory alloy; Heat treatments; Martensitic transformation and
oxidation process.
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INTRODUGAO

A principal caracterizagao fisica das ligas inteligentes com memoria de forma é
a determinagcdo das temperaturas criticas de transformacdo martensitica
(temperaturas do inicio e final da transformacdo martensitica ou direta e inversa =
Ms, Mg, As e Ar, respectivamente). Nos estudos cientificos e nas aplicagbes
tecnolégicas destas ligas é fundamental que estas temperaturas permanegam
inalteradas durante sua vida util. Na literatura das ligas com memdéria de forma
existem varios fatores que provocam variagcbes das temperaturas criticas. O
fendbmeno da estabilizacdo martensitica € apontado como o principal fator das
variagdes observadas nas temperaturas de transformacao, no aumento da histerese
térmica de transformacéo, na diminuicdo da fracdo de martensita transformada entre
outros." As variagdes das temperaturas criticas também podem ser devidas aos
processos de elaboracdo das ligas, pelos tratamentos termomecanicos e pela
reutilizagdo de amostras (submeter as amostras a varios tratamentos térmicos, a
testes com temperaturas elevadas e outros).(2'5)

A selecdo da liga para aplicagdo do efeito memoria de forma é realizada
através da composicao da liga com base na temperatura Ms. Existem varias
férmulas empiricas que fornecem esta relacdo. No entanto, estas formulas
apresentam divergéncias em relagao a temperatura determinada experimentalmente.
Esta diferenca € devido a varios fatores que atuam no processamento destas ligas,
tais como: variagdo da composi¢do quimica, tamanho de graos, porosidade,
inclusdes, concentracdo de lacunas e de discordancias na conformacao
termomecanica da liga. Um exemplo classico é o caso da elaboragédo das ligas de
Cu-Zn-Al, onde o zinco se vaporiza a 907°C, e para a completa fusdo da liga deve-
se atingir a temperatura de 1083°C. A utilizagdo de sistemas de vacuo ou de
atmosfera controlada reduz a perda do zinco por volatilizagdo durante a fusdo. Outro
fator sdo os tratamentos térmicos a altas temperaturas (> 600°C) utilizados nas ligas
a base de cobre para que exibam o efeito memoéria (betatizagdo) e para “apagar” a
sua histéria termomecanica.

Este trabalho foi realizado devido a dificuldade de obter temperaturas criticas
de transformacao pré-estabelecidas em monocristais de Cu-Al-Be e de suas
amostras apos reutilizagdes (varios tratamentos térmicos). Monocristais da liga Cu-
Al-Be com composi¢des quimicas que produzem tipos de martensitas diferentes (1’
e y1’) foram elaborados para este estudo. As amostras foram submetidas a dois tipos
distintos de tratamentos térmicos. A estimativa da perda de berilio foi realizada a
partir das variagdes das temperaturas de transformacédo martensitica (Ms) com os
tratamentos térmicos e com o auxilio de uma equacdo empirica utilizada para a
selecdo da composigao da liga em fungdo do Ms. Os resultados sao confrontados
com os dados da bibliografia com relacdo & perda de zinco na liga Cu-Zn-AL® As
analises procuram relacionar o0s processos que provocam as Vvariagdes das
temperaturas criticas e explicar a rapida evolugdo das temperaturas na liga que
contém berilio em relagéo as ligas de Cu-Zn-Al.

PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS
A Tabela | apresenta as composi¢des quimicas e as temperaturas criticas de
transformacdo das ligas de Cu-Al-Be. As ligas foram elaboradas num forno de

indugao e os cristais cresceram pelo método de Bridgman modificado. Os dados da
liga Cu-Zn-Al sdo provenientes do trabalho de Pierre Charbonnier®. Estas
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informagdes serao utilizadas no presente artigo para realizar um estudo comparativo
entre as ligas Cu-Al-Be e Cu-Zn-Al.

Tabela 1. Composi¢cbes quimicas e temperaturas de transformacgéo de fase das ligas.

Liga | Cu (%wt) | Al (%wt) | Zn (%wt) | Be (%wt) | As (°C) [Ar (°C) ] Ms(°C) | M¢ (°C)
CAB2 | 87,53 | 12,00 - 0,47 25 11 -32 -18
CAB6 | 86,06 | 13,60 - 0,34 -39 27 -66 70
CZA® | 76,70 3,70 26,30 - 37 43 37 31

Dois critérios foram adotados para a selegcao das composi¢cdes quimicas das
ligas Cu-Al-Be: temperatura de transformacao martensitica inicial inferior a -20°C e
estruturas martensiticas diferentes. O primeiro critério foi estabelecido para evitar os
efeitos da estabilizagcdo martensitica, principalmente se a martensita é formada
acima da temperatura ambiente. Os testes foram interrompidos quando as
temperaturas de transformagao alcangaram temperaturas superiores a 30°C. A fase
martensitica da liga CAB2 tem estrutura B+ (18R), cuja morfologia € caracterizada
por agulhas finas, como mostra a micrografia da Figura 1a. A martensita da liga
CAB6 apresenta uma forma triangular, onde a transformagdo ocorre pelo
crescimento rapido destas interfaces (Figura 1.b), caracteristica da fase y¢ (2H)."”
Estas martensitas também podem ser diferenciadas por calorimetria, uma vez que a
martensita y;" é do tipo “burst” (explosiva) apresentando um pico maior e mais
estreito que o da martensita B1“*” O objetivo é verificar se as evolucdes das
medi¢des nas duas estruturas sao similares quando as amostras forem submetidas
aos tratamentos térmicos.

Figura 1. Micrografias das fases martensiticas: a) B4’ - liga CAB2 e b) vy, - liga CABG6.

Amostras circulares de 3 mm didmetro com 1,5 mm de espessura foram
preparadas por usinagem. A camada superficial deformada foi retirada por ataque
quimico numa solugdo aquosa com 15% HNO;3; (acido nitrico). Os tratamentos
térmicos empregados as amostras foram:

v Tratamento Térmico Direto (TTD) — diversas amostras foram confeccionadas e
submetidas ao tratamento de betatizagcdo empregando diferentes tempos de
homogeneizagédo a 850°C. O tempo de tratamento variou entre 5 minutos a 24
horas. Em seguida, as amostras foram submetidas a uma témpera em agua a
temperatura ambiente (30°C), e depois foram mantidas a 100°C por 1 hora
(revenido), para aumentar o grau de ordem da fase austenitica.
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v’ Tratamento Térmico Acumulado (TTA) — uma uUnica amostra foi submetida ao
tratamento de referéncia TTD sucessivamente, com tempo de homogeneizagéo
fixo de 30 minutos. As temperaturas de transformagao foram determinadas entre
cada tratamento e a camada de O6xido formada na superficie da amostra foi
retirada quimicamente.

As técnicas de microscopia O6tica foram empregadas para identificar as
microestruturas. As temperaturas criticas de transformagao foram determinadas por
um calorimetro de varredura diferencial (DSC Mettler TA 3000), com taxa de
varredura 5°C'min”'. Neste trabalho serdo considerados os comportamentos da
histerese e da amplitude térmica de transformacdo. A histerese térmica é dada por:
Hr = Asp - Msp, onde Asp € M5 correspondem as temperaturas onde 50% do volume
da amostra foi transformada para austenita ou martensita, respectivamente. A
amplitude térmica de transformacdo é dada por: At = Ms - Mg ou As - Ag, que
corresponde ao intervalo de temperatura para que todo o volume da amostra seja
transformado.

RESULTADOS

A Figura 2 apresenta as curvas de calorimetria para as amostras das ligas
CAB2 e CAB6 submetidas ao tratamento térmico direto (TTD) com tempos de
homogeneizagcdo de 10 minutos e de 24 horas. Inicialmente, a amostra da liga CAB2
apresenta uma histerese de 12°C e uma amplitude térmica da transformagao
martensitica de 16°C. A amostra homogeneizada durante 24 horas apresenta uma
curva mais regular com diminuigdo da histerese para 9°C e da amplitude para 11°C.

No caso das amostras da liga CAB6 (Figuras 2.c e 2.d), a curva calorimétrica é
caracterizada pela formag&o de um pico estreito e de alta intensidade (martensita y4’
forma-se abruptamente) com pequena amplitude de transformacéao (cerca de 5°C).
Devido as caracteristicas desta martensita, a formacdo da austenita necessita de
maiores temperaturas para se transformar, com amplitude térmica de cerca de 12°C,
resultando numa grande histerese térmica (34°C). Os principais efeitos para a
amostra CAB6 homogeneizada por 24 horas foram o aumento das temperaturas
criticas de transformacao de cerca de 50°C, reducao da histerese para 27°C, com a
amplitude de transformacao praticamente inalterada (4°C).

O tratamento de homogeneizacgéo direta provoca uma diminuicdo da histerese
e da amplitude de transformagao, com deslocamento significativo das temperaturas
criticas de transformagédo para temperaturas mais elevadas. A Figura 3 mostra a
variacédo da temperatura de transformagao martensitica (AMssp) em fungédo do tempo
de homogeneizagao. Nesta Figura também s&o indicados os resultados obtidos por
Charbonnier para a liga Cu-Zn-AL® As ligas de Cu-Al-Be sdo mais sensiveis ao
periodo de homogeneizacdo a 850°C do que a liga de Cu-Zn-Al. Nesta ultima, a
AMsso € mais importante para as primeiras cinco horas, com uma evolugdo de
aproximadamente 16°C. Depois, a AMss5p tende a uma estabilizacdo, com a amostra
submetida a 24 horas de tratamento apresentando uma variagdo maxima que nao
ultrapassa 20°C em relagdo a amostra inicial. As ligas de Cu-Al-Be ndo apresentam
uma tendéncia para estabilizar a temperatura Mssg, além de mostrarem uma AMssg
de pelo menos o dobro (cerca de 40°C para a liga CAB2 e de 50° para a liga CABG6)
em comparagao a liga que contém zinco.
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A temperatura Ms das ligas Cu-Zn-Al e Cu-Al-Be é determinada empiricamente
pelas equagdes (1) e (2):¢®
Ms = 2318 - 171 %Al - 61,9 %Zn (1)
Ms = 1245 - 71 %Al - 893 %Be (2)
onde Ms é a temperatura em °C da transformac&o martensitica; Al, Be e Zn sdo as
percentagens em peso da composi¢ao da liga.
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igura 2. Curvas de calorimetria das amostras submetidas ao tratamento de homogeneizacao direto:
a) CAB2 — 10 minutos; b) CAB2 — 24 horas; ¢c) CAB6 — 10 minutos; d) CAB6 — 24 horas.
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Figure 3. Evolugdo das temperaturas de transformagdo Msgsg em fungdo do tempo de
homogeneizagao a 850°C para as ligas de Cu-Al-Be e de Cu-Zn-Al.

As perdas de zinco na liga Cu-Zn-Al e de berilio na liga Cu-Al-Be podem ser
estimadas relacionando as formulas acima com as variagdes das temperaturas de
transformacao (AMssp) observadas durante os tratamentos térmicos, admitindo que
os demais elementos permanegam estaveis. A Figura 4 mostra as curvas que
representam as perdas de beriio e de zinco em funcdo do tempo de
homogeneizacdo. No caso das ligas de Cu-Al-Be, a perda de berilio em relacéo a
concentracao inicial € de cerca de 12% apds 24 horas de tratamento, enquanto na
liga de Cu-Zn-Al a perda é de apenas 2% de zinco.
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Figure 4. Estimativa da perda de zinco na liga Cu-Zn-Al e de berilio nas ligas Cu-Al-Be em fungéo do
tempo de homogeneizacgao a 850°C no tratamento direto.

A Figura 5 mostra as curvas de calorimetria correspondentes ao segundo e ao
quinto tratamento acumulado para as amostras CAB2 e CABG6. Neste teste, uma
unica amostra é empregada para uma série de tratamentos térmicos. Ao contrario do
tratamento direto que de uma maneira geral conduz a uma redugao da histerese e
da amplitude de transformacdo (Figura 2), o tratamento acumulado produz um
aumento destes dois parametros, além das curvas apresentarem mais
irregularidades.
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Figura 5. Curvas de calorimetria dos tratamentos de homogeneizagdo acumulados: a) CAB2 — 2;
b) CAB2 - 5; c) CAB6 —2 e d) CAB6 - 5.

2570



61° Congresso Anual da ABM

Na amostra CAB2, a histerese passa de 12 para 19°C, a amplitude atinge
cerca de 28°C e a AMssp € de 33°C. Na liga CAB6, a histerese € maior que 45°C e a
AMsso chega a aproximadamente 47°C. As AMsso € as estimativas das perdas de

berilio e de zinco em fungdo do numero de tratamentos acumulados sao indicados
nas Figuras 6 e 7, respectivamente.
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Figura 6. Evolugdo das temperaturas de transformagdo Msso com o numero de tratamentos
acumulados para as amostras das ligas Cu-Al-Be e Cu-Zn-Al.
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Figure 7. Estimativa das perdas percentuais de zinco na liga Cu-Zn-Al e de berilio na liga Cu-Al-Be
com o numero de tratamentos acumulados.

Para efeito de comparacao entre os dois tratamentos, podemos considerar que
2,5 horas no TTD seja equivalente a cinco TTA com 30 minutos cada tratamento de
homogeneizagdo. A amostra submetida a este ultimo procedimento apresenta uma
AMsso de 31°C para a CAB2 e de 47°C para a CAB6, com reducéao estimada do teor
de berilio de mais de 10% em peso. No caso do tratamento TTD de 2,5 horas, a
AMssp € de no maximo 12°C, com perda estimada de berilio inferior a 2,5% em peso
para as duas ligas. Desta forma, o tratamento acumulado acelera o processo de
degradacgéao da transformagédo martensitica e permite maiores perdas de berilio.
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A Figura 8 apresenta micrografias por microscopia eletrénica de varredura das
superficies das amostras de Cu-Zn-Al, realizadas no trabalho de Charbonnier,® nas
quais sdo observadas crostas de Oxido que séo frageis e pouco aderentes. Os
tratamentos térmicos a temperaturas elevadas conduzem ao descolamento parcial
ou total destas crostas de oOxidos (principalmente durante quando a amostra é
temperada em agua). Este processo de oxidagcdo € o principal responsavel pela
variagao das composi¢cdes quimicas das amostras.

Figure 8. Micrografias da superficie da liga Cu-Zn-Al: a) Aumento 2000X e b) Amento 8000X.©

As ligas a base de cobre sao afetadas pelo processo de oxidagao superficial na
amostra que ocorre durante os tratamentos térmicos (durante a homogeneizagao e a
témpera em agua). O efeito principal é a variagdo das temperaturas criticas de
transformacao, independente do tipo da composicéo da liga ou do tipo de martensita.
No entanto, o tratamento direto promove uma homogeneizagdo da amostra que
pode ser verificada através das curvas calorimétricas que apresentam menos
irregularidades e reducao das histereses e das amplitudes térmicas, principalmente
com 0 aumento do tempo de manutencdo a alta temperatura. Os resultados dos
parametros medidos para as ligas de Cu-Al-Be evoluem mais rapidamente do que
para a liga Cu-Zn-Al, devido a forte influéncia do berilio no sistema Cu-Al®. Os
tratamentos acumulados sucessivos provocam um aumento da heterogeneidade da
amostra devido a eliminacido e a renovacao da camada de 6xido a cada tratamento.
Estas renovacbes da camada superficial implicam em processos difusionais com
diferengcas de composigdes quimicas entre o volume interno e a superficie da
amostra. O tempo de 30 minutos a 850°C nao ¢é eficaz para minimizar o gradiente de
composicdo na amostra provocado pelo tratamento precedente. Assim, o0s
tratamentos acumulativos provocam aumento das histereses e das amplitudes de
transformacéao.

CONCLUSOES

Neste trabalho foram estudadas as influéncias de dois tipos de tratamentos
térmicos sobre parametros da transformagdo martensitica termoelastica (AMsso,
histerese e amplitude de transformacgéo) e estimadas as perdas do 3° elemento
quimico das ligas. O tratamento térmico direto aumenta as temperaturas criticas,
mas produz uma homogeneizagdo da amostra. O tratamento acumulado induz a um
gradiente de composi¢cao quimica na amostra devido ao processo de oxidagao da
camada superficial e de sua subsequente renovagao durante os tratamentos. As
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ligas de Cu-Al-Be apresentam maiores variagbes dos parametros medidos em
comparagao ao da liga Cu-Zn-Al, pois a concentragédo de berilio € muito pequena e
tem forte influéncia nas temperaturas criticas de transformacgao da liga.
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