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Resumo. A cinética de crescimento de grédos foi estudada numa liga com memoria de forma de
composi¢do nominal Cu-24,55n-0,01B (% em peso). Esta liga foi elaborada em forno de inducéo de 24
kVA, sem atmosfera de protecdo. O material bruto foi homogeneizado a temperatura de 973 K, durante
48 horas, depois deformados 5%, a frio, a uma taxa de deformacéo de 1,6 s™*. Em seguida, 0s corpos
de prova, retirados do material homogeneizado, foram solubilizados a temperatura de 1023 K por 30
minutos, resfriados em salmoura e, novamente, deformados 5% a frio. Finalmente, os corpos de prova,
foram submetidos a tratamentos de envelhecimento nas temperaturas de 883, 913, 943 e 973 K por
duas horas, para determinacéo da cinética empirica de crescimento de gréos. Os tamanhos de graos
foram determinados por contagem individual, medindo-se os diametros das diagonais (intersepto)
conforme a norma ASTM E -112. Para descrever a cinética de crescimento de graos foi admitida a lei
empirica do tipo D=D, + Kt". A energia de ativacdo do processo foi determinada para os dois estagios
e nos permitiu concluir que o boro néo foi eficaz como refinador no sistema CuSn, ao contrario do que
ocorre em outras ligas a base de cobre.
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1. INTRODUCAO

A cinética de crescimento de grdos tem sido estudada em diversos sistemas de ligas ao longo
das trés Gltimas décadas. Mais recentemente, os estudos tém-se voltado para as ligas com memoria de
forma, pelo crescimento peculiar que estes sistemas apresentam durante processamento. A
conformacdo a quente, utilizada para a fabricacdo de um produto tecnoldgico, apresenta dois
inconvenientes neste sistema de ligas. Em altas temperaturas (dominio beta), durante tratamento de
solubilizacdo, seguido da deformac&o, é observado o crescimento anormal; conforme j& mostrado em
trabalhos anteriores por Sanguinetti et al. (1998, 2000). Em baixas temperaturas (dominio alfa + beta),
durante tratamento de envelhecimento, além de crescimento do grdo, pode ocorrer a precipitacdo de
fases fragilizantes tanto no interior quanto nos contornos de grdos , conforme sera visto ao longo deste
trabalho.

Para as ligas do sistema Cu-Sn com memodria de forma, o crescimento de gréos torna-se
descontrolado, comprometendo as propriedades mecanicas e degradando o efeito memdria, devido ao
deslocamento das temperaturas das transformacdes termoelésticas. O presente trabalho tem por
objetivo estudar a cinética de crescimento de uma liga Cu-Sn elaborada com adicdo de boro e, baseado
na energia de ativacéo do processo de crescimento, avaliar o efeito refinador deste microconstituinte.
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2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Uma liga de composicdo nominal Cu-24,67Sn (% em peso) foi elaborada com adicdo de 0,012%
de boro para se avaliar a eficacia deste elemento constituinte como refinador de grdo. A fusdo da liga
foi realizada em forno de inducdo de 24 kVA (20 kW), com temperatura aproximada de 1.373 K, sem
atmosfera de protecdo. Para a fusdo foi utilizado um cadinho de carbeto de silicio revestido com tinta a
base de zirconita. Depois de fundida completamente e homogeneizada por agitagdo mecanica, a liga foi
vazada em lingoteiras metalicas com o0 mesmo revestimento (desmoldante) utilizado para o cadinho.

Os tratamentos termomecanicos realizados estdo representados esquematicamente abaixo
(Figura 1). Inicialmente, foi feito um tratamento de homogeneizagdo (973 K- 48 h) , seguido de
solubilizacdo (1023 —30 min) e finalmente tratamento para crescimento de grdos em temperaturas de
883, 913, 943 e 973 K durante duas horas. Entre os ciclos foram feitas deformacbes de 5% a frio,
conforme esta mostrado na Figura 1.
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Figura 1. Ciclo termomecénico realizado durante estudo.

Para os tratamentos térmicos foi utilizado um forno tipo mufla, monitorado por termopares do
tipo cromo-alumel e com resolugdo de + 3° C. Apds os tratamentos térmicos, os materiais foram
resfriados em salmoura com temperatura de aproximadamente — 20° C para evitar a precipitacdo de
segundas fases. A deformacdo, de aproximadamente 5%, foi feita num laminador de rolos planos, do
tipo ourives, com taxa de deformacéo de 1,6 s*. Apds os tratamentos térmicos, 0s corpos de prova
foram submetidos a metalografia tradicional e, para revelar os contornos de grdo, o material foi atacado
como uma solugdo a base de percloreto férrico (75%) e acido cloridrico (25%).

Os tamanhos de grdos foram determinados por contagem individual num microscopio 6tico de
reflexdo. Este Microscépio era equipado com uma mesa de coordenadas XY, com resolucéo de 10 pum.
Para as medicdes dos tamanhos, foi utilizado o método de interseccdo linear (ASTM E -112) com
medidas discretizadas, obtidas pelas medias de duas linhas retas cruzadas diagonalmente em cada gréo,
conforme a Equacéo 1.

_ Lx+Ly

D =— (1)

Na equacdo acima, Dp, é o didmetro médio do grdo e Lx e Ly sdo os comprimentos das duas diagonais.
Para o estudo da cinética de crescimento de grdos foi utilizado o0 modelo proposto por Burke e
Turnbull (1952), cuja equacdo (2) na sua forma genérica é dada por:

D=Dy+Kt" @)



Na equacdo (2), D é o didametro do grdo num instante qualquer, Do € 0 diametro inicial, t € o tempo, K é
uma constante de tempo e n é o expoente de crescimento. Admitindo-se que o processo de crescimento
é termicamente ativado, o valor de K é dado pela expresséo:

K =K, exp(-Q/RT) 3)

Na equacdo 3, K, é o fator de freqgiiéncia, Q € a energia de ativacdo, R é a constante dos gases e T a
temperatura absoluta. A partir da relacéo logaritmica das equacgdes acima, foi tracado o diagrama In [D-
Do] versus 1/T para determinacdo dos parametros relativos a cinética de crescimento de graos.

3. RESULTADOS EXPERIMENTAIS

A adicdo de boro ao sistema CuSn ndo produziu o refino de gréos esperado, como em outras
ligas de cobre (Sanguinetti et al. 1998 e 2000). Apds o tratamento de solubilizacdo a 1023 K, os graos
ja apresentavam um tamanho médio proximo de 0,82 mm. Devido ao endurecimento excessivo
produzido pela adicdo, o refino termomecéanico também nao foi produzido, uma vez que so foi possivel
fazer-se uma pequena deformacéo, em dois passes de 5%. Nesta condi¢cdo de pouca deformacéo, 0s
tratamentos para crescimento de grdos foram realizados nas temperaturas de 883, 913, 943 e 973 K. Os
valores dos diametros médios obtidos nas diferentes temperaturas estdo dados na Tabela 1.

Tabela 1. Tamanho médio dos graos em funcdo da temperatura de tratamento

Temperatura (K) Média (mm) Desvio padrédo (mm) Incremento (%)
883 0,8600 0,3012 5,72 (*)
913 1,0250 0,5193 19,2
943 1,3870 0,5080 35,3
973 1,5880 0,6240 14,5

A liga tratada a 883 e 913 K durante 2 horas apresentou, apés resfriamento em salmoura a -20° C,
a fase alfa em forma de particulas precipitadas nos contornos de graos (alfa primaria) e a fase alfa
intergranular com morfologia acicular, na matriz beta. Os tratamentos a 943 e 973 K produziram, apos
resfriamento, uma microestrutura constituida pelas fases martensita e beta ndo-transformada. As
morfologias das Figuras 2 e 3 mostram claramente que os tratamentos para crescimento de graos
ocorreram em dominios de transformacao de fase diferentes.

Figura 2. Microestrutura da liga envelhecida Figura 3. Microestrutura da liga
duas horas a 913 K. envelhecida duas horas a 973 K.



A identificacdo das fases presentes nas microestruturas mostradas anteriormente foi feita por
difracdo de raios-x, cujos resultados ja foram apresentados em trabalho anterior, (Aquino, 2001). Os
tratamentos a 973 K em tempos de 2% e 3 horas ndo modificaram a microestrutura, apenas fizeram o
grdo crescer conforme esta mostrado na tabela 2.

Tabela 2. Crescimento do grdo a 973 em diferentes tempos de tratamento.

Tempo (horas) Média (mm) Desvio padrédo (mm) Incremento (%)
2 1,5880 0,6240 -X-
2Y> 1,7020 0,5869 7,2
3 2,166 0,965 27,3

A partir dos dados da tabela 1, foram calculados os dados da tabela 3 para possibilitar o levantamento
do diagrama In [D-Dy] versus 1/T para estabelecimento da cinética de crescimento de graos.

Tabela 3 — Evolugdo do tamanho de grdos medios em funcéo da temperatura
T(°K) D (m) D-D,(m) Ln(D-D,) 1/T(°K)
883 8,60x 10" 0,466 x 10" -9,97391  0,0011325
913  10,25x10* 2,116 x10* -8,460813  0,0010952
943  13,87x10" 5736x10" -7,463578 0,0010604
973  1588x10* 7,746x10* -7,163164 0,0010277

Ligando-se os pontos (In [D-Do] ; 1/T) do diagrama por retas, torna-se evidente que o
crescimento ocorre diferentemente em dois dominios de temperaturas, figura 3. De acordo com este
diagrama, para as temperaturas acima de 913 K existe uma mudanca de declividade. Portanto, ha uma
necessidade de se estimar a energia de ativacdo empirica (Ea) do processo para 0s dois estagios de
crescimento. O primeiro estagio compreende o intervalo de temperatura de 883 a 943 K, e 0 segundo
estagio compreende o intervalo de temperatura de 943 a 973 K.
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Figura 4. Diagrama Ln[D-Dg] versus 1/T mostrando a dupla cinética de crescimento.

Para o intervalo compreendido entre 883 a 943 K, foi obtida uma reta cuja equacdo é dada por: Y
= 29,60354 — 34886,79X. A partir desta equacao, a energia de ativacdo do processo (Q/R = -34886,79



J/mol) é obtida pela declividade e a interse¢cdo com o eixo In(D-Dy) é dado pelo termo independente
(29,60354 m/s"). A partir dos dados obtidos com a equagdo da reta, foram calculados os valores dos
parametros da cinética de crescimento. Apos algumas iteracfes foram encontrados n=3,02; K=12,71 x
10™° m/s*%? e K,=14,829 como sendo os pardmentros que melhor se ajustam aos experimentos. Assim
sendo, a equacao da cinética de crescimento de grdos para este intervalo de temperatura é:

Dpy =8134x107* +12,71x10716¢302 (4)

Para o intervalo compreendido entre 943 a 973 K, foi obtida uma reta cuja equacdo é dada por: Y
= 2,27829 — 9186,97. Nesta equacdo, a energia de ativacdo do processo (Q/R = -9186,97J) € dada pela
declividade da reta e a intersecdo com o eixo In(D-Dy) é dado pelo termo independente (2,27829 m/s").
A partir dos dados obtidos com a equacdo da reta, foram calculados os valores dos parametros da
cinética de crescimento. Procedendo-se como anteriormente, apds algumas iteragdes foram encontrados
n=2,07 ; K=7,94 x 10 m/**"" ¢ Ky=1,0 x 10"’ como sendo os paramentros que melhor se ajustam aos
experimentos. Portanto, para este intervalo de temperatura, a equagdo da cinética de crescimento de
grdos é dada por:

D, =8134x107% +7,94x10 71227 (5)

4. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

O estudo da cinética de crescimento de grdos revelou dois dominios de cresimento de gréos
distintos, a exemplo do que ocorre em outros sistemas de ligas de cobre com efeito memaria de forma.
Em trabalhos anteriores Sanguinetti et al. (1998 e 2000), foi mostrado que o sistema de ligas CuZnAl,
com ou sem elementos refinadores, apresentam uma dupla cinética de crecimento. Em nossos
resultados obtidos com o sistema CuSn, o diagrama In [D-Do] versus 1/T apresenta uma mudanca de
declividade nas retas que ligam os pontos do diagrama. No sistema CuZnAl, a mudanca de declividade
foi observada em temperaturas proximas a 973 K. Este mesmo sistema de ligas com a adi¢do dos
refinadores ferro (Fe) e boro (B) apresentaram resultados semelhantes, no que se refere a dupla
cinética. Nossos resultados estdo de acordo com estes resultados precedentes que indicam que a
mudanca de declividade no diagrama In [D-Dg] versus 1/T pode ser associada a mudanga de dominio
B - a+ [3 Os resultados obtidos com o sistema CuSn-B mostraram que a recristalizacdo secundaria so6
ocorre em temperaturas superiores a 670°C, exatamente apos o “B-Transus”, onde a difusdo é mais
intensa. Apesar da baixa eficacia do boro como elemento de refino, as particulas de segunda fase (fase
alfa) efetivamente atenuam o crescimento em temperaturas inferiores a 943 K. Wang et al (1971),
trabalhando também com um sistema de liga equivalente, com a adi¢do dos refinadores titanio (Ti) e
zirconio (Zr), encontrou resultados semelhantes em temperaturas a partir de 1173 K. Evidentemente, 0s
resultados de Wang (1971) sdo questionaveis, levando-se em conta que a temperatura “pB-Transus” no
sistema CuZnAl, mesmo com a adigdo de elementos refinadores de gréo, ocorre em temperaturas
inferiores a 1173 K. Uma adicdo demasiada, que ndo foi o caso de Wang, comprometeria as
transformag@es termoelasticas e o proprio efeito memoria de forma. E preciso considerar-se ainda que
os resultados de Wang (1982) relativos as energias de ativacdo do processo de crescimento de gréo
estdo em completo desacordo com a bibliografia existente.

A multipla cinética ndo é exclusividade das ligas com memoria de forma a base de cobre.
Outros sistemas de ligas também apresentam este comportamento, como é o caso dos sistemas
evidenciados no trabalho de C. J. Simpson et al. (1971) em ligas de cadmio e ligas de chumbo. O
crescimento de grdos foi estudado no cadmio (Cd) puro e com adigdo de magnésio (Mg), mercdrio



(Hg) e prata (Ag). No chumbo, o crescimento foi estudado também no elemento puro e com adicao de
antimoénio (Sb), titanio (Ti), Ag (prata) e ouro (Au). Nestes sistemas C. J. Simpson et al. (1971)
encontraram quatro estagios de crescimento de grdos para cada liga estudada, ver figuras de 11 a 16.
De acordo com estes autores, a multiplicidade de estagios esta mais associada a descontinuidade nos
coeficientes de difusdo (difusividade) e parecer coerente com o0s nossos resultados onde a
descontinuidade de Simpson et al (1971) foi associada a mudanca de dominio de transformacéo. Por
outro lado, apesar da adi¢do de elementos de soluto ter sido eficaz para refinar de gréos nestes sistemas
de ligas a base de cadmio e chumbo, a adigdo, por si s6, nao foi capaz de impedir o crescimento
anormal dos gréo em altas temperaturas de tratamento.

O estudo de crescimento de gréos feito por H. V. Atinkinson (1988) corrobora com outros
autores com Ashby (1980), Hillert (1978), Ralph et al. (1986), Pand (1987) e Guilemany (1991) quanto
a lei parabolica da cinetica. Desde que o modelo de Burke e Turnbull (1952) foi deduzido,
pesquisadores ndo tém medido esfor¢os para conseguir expoentes de crescimento de grdos nas
proximidades do valor 6timo, n =2. O valor de 2,07 encontrado em nosso trabalho mostra que modelo
é adequado ao segundo dominio de crescimento no sistema CuSn-B. Apesar desta tendéncia do valor
n =2 ter sido encorajada para caracterizar o crescimento em diferentes sistemas, diferentes valores de
n tem sido encontrados. Estes diferentes valores podem ser justificados por diferentes fatores que
afetam o crescimento de gréos. Estes fatores estdo associados aos. 0s parametros composicionais e
microestruturais, tais como tamanho e distribuicdo de poros, extensdo da segunda fase, niveis de
refinadores, suas segregacdes e textura, Atinkinson et al. (1988). Em nosso estudo, o valor de n =
3,03, encontrado para o segundo dominio, estad de acordo com as observagdes de Atinkinson et al.
(1988). A ndo homogeneidade da solucdo sélida, com a presenca de particulas de segunda fase e um
refinador mal dissolvido, mostra a coeréncia de nossos resultados em relacéo a bibliografia.

Apesar do duplo estagio de crescimento de gréos, n6s podemos considerar que o modelo sugerido
por Burke e Turnbull (1952) se ajusta relativamente aos dois intervalos de crescimento. O primeiro
estagio ocorre no intervalo de 883 a 943 K e esta associado ao crescimento normal. O segundo estagio
ocorre no intervalo de 943 a 973 K, sendo associado & recristalizacdo secundaria. Os valores para
energia de ativacdo nestes dois estagios, 34,9 kd/mol e 9,187 kJ/mol, aproximadamente, sdo muito
baixos quando comparados com outros sistemas de ligas, onde o boro foi utilizado como elemento de
refino, ver tabela 3. Os baixos valores da energia de ativacédo justificam o crescimento exagerado deste
sistema, onde provavelmente o boro, com baixa afinidade com o estanho, ndo se dispersou
uniformemente na matriz.

5- CONCLUSOES

O boro apresentou baixa eficacia como refinador de grdos na a liga Cu-Sn; contrariamente a outros
sistemas de ligas a base de cobre com efeito memoria de forma, onde sua eficacia ja é conhecida. Os
valores para energia de ativacdo no primeiro e segundo estagio foram 34,9 kJ/mol e 9,187 kJ/mol ,
respectivamente, justificam a baixa eficécia.

Os baixos valores da energia de ativacdo justificam o crescimento exagerado deste sistema, onde
provavelmente o boro néo se dispersou uniformemente na matriz. No sistema Cu-Sn-B, a dupla cinética
pode ser associada a mudanca de dominio B — o+ (. A recristalizacdo secundaria s6 ocorre em
temperaturas ligeiramente superiores a 943 K, exatamente apds o “B-Transus”, onde a difusdo € mais
intensa.

O modelo sugerido por Burke e Turnbull para crescimento de gréos se ajusta relativamente para o
sistema Cu-Sn-B, desde que sejam considerados dois estagios de crescimento. O primeiro estagio,



compreendido no intervalo entre 883 K e 943 K, foi associado ao crescimento normal e o segundo
estagio, compreendido no intervalo entre 943 K e 973 K, foi associado a recristalizacdo secundaria.

Os valores para n = 2,07 e n = 3,03 encontrados como expoente de crescimento mostram que 0 modelo
parabdlico utilizado é adequado ao sistema Cu-Sn-B e esta de acordo com estudos precedentes.
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Abstract. The kinetics of the grain growth in a shape memory alloy (SMA) of nominal composition Cu-
24,55n-0,01B (weight %) has been studied. This alloy was melted in a R-F furnace of 24 kVA in air
atmosphere, using a silicon carbide crucible, recovered with zirconium ink. The melted material was
homogenized at 973 K during 48 hours and, soon after, followed by cold-rolling with approximately
5% deformation at a deformation rate of 1.6s™. After homogenization, specimens were solution heat-
treated at 1023 K for 30 minutes. After the solution heat-treatment, the specimens were cooled by water
guenching, followed by the cold rolling with approximately 5% deformation, in the same condition.
Finally, specimens were aged at 883, 913, 943 and 973 K temperatures during 2 hours in order to
establish the kinetics of the grain growth. In this study the grain sizes were determined by individual
measurements following the ASTM E -112 standard. To describe the kinetics of the grain growth an
empiric law D=D, + Kt" was admitted. The activation energy of the process was determined in two
stages of the grain growth. Starting from the evolution in the grain sizes and the values of the
activation energy it has been concluded that the boron was not effective in grain refinement as showed
in another copper shape memory alloy systems.

Keywords: grain growth, kinetics of grain growth, shape memory alloys.



