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RESUMO

Este trabalho tem por finalidade estudar ferramentas capazes de modelar termomecanicamente
atuadores de ligas com memoéria de forma. Utilizando a primeira e a segunda lei da termodinamica e
a equagao de Clausius-Clapeyron foi determinada, a partir de ensaios de tragao uniaxiais, isobaricos
e isotérmicos, a variagdo das entalpias de transformacdo de um fio e de uma fita de Ni-Ti.
Comparando-se os resultados obtidos através da equacdo de Clausius-Clapeyron com aqueles
obtidos através de ensaios DSC foi verificada uma concordancia aceitavel do método.

Palavras-chave: Clausius-Clapeyron, Entalpia de Transformacgéo de Fase, LMF
STUDIES TO TERMOMECHANICAL MODELING OF SHAPE MEMORY ALLOYS ACTUATORS
ABSTRACT

This work has for purpose to study tools capable of modeling thermomechanically shape memory
alloys actuators. Using the first and the second law of thermodynamic and the Clausius-Clapeyron
equation it was determined, from uniaxial traction assays isobaric and isothermal, the transformation
enthalpy variation of a Ni-Ti wire and ribbon. Comparing the results obtained from the Clausius-
Clapeyron equation with those obtained from DSC assays an acceptable concordance of the method
was verified.
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INTRODUGAO

As ligas com memoria de forma (SMA — Shape Memory Alloys) compdem uma classe especial de
materiais metélicos que demonstram a capacidade de retomar uma forma previamente definida quando
sujeitas a um tratamento termomecanico apropriado. Geralmente, estes materiais podem ser facilmente
deformados plasticamente a uma temperatura relativamente baixa e, ao serem expostos a uma temperatura
mais elevada, retomam a forma inicial. Além disso, sob condi¢gbes especificas, as ligas com memoaria de
forma podem absorver e dissipar energia mecanica quando submetidas a um carregamento mecénico
ciclico (FERNANDES, 2006).

O efeito de memoria de forma (EMF) ocorre devido a existéncia de duas fases presentes no
material, uma fase de alta temperatura (fase austenitica) e uma fase de baixa temperatura (fase
martensitica), cada uma com diferentes estruturas cristalograficas, portanto, diferentes propriedades. A fase
martensitica apresenta uma estrutura cristalografica formada por placas orientadas em varias diregdes
(twinned martensite). Quando submetida a um esforgo, essas placas martensiticas sdo orientadas em uma
unica diregado (detwinned martensite) causando uma deformacdo pseudoeléstica no material, sendo assim
chamada por ser uma deformagao provocada pela “acomodacao” das placas martensiticas. Estas placas ao
serem aquecidas posteriormente mudam da fase martensitica para a fase austenitica, resultando numa
recuperagao da forma inicial (LAGOUDAS, 2008).
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Essas propriedades permitem que as ligas com memoria de forma sejam empregadas em diversas
aplicagbes nos mais diversos setores da industria, como: aeroespacial, automotivo, biomédico, petrolifero,
etc. (LAGOUDAS, 2008).

Como esses materiais se tornaram de grande aplicabilidade na industria com o passar dos anos,
muitos trabalhos a seu respeito vém sendo desenvolvidos com o intuito de aprofundar cada vez mais o
conhecimento sobre o comportamento desse material.

MATERIAL E METODOS

Este trabalho foi desenvolvido no Laboratério Multidisciplinar de Materiais e Estruturas Ativas
(LaMMEA) da Unidade Académica de Engenharia Mecéanica no Centro de Ciéncias e Tecnologia da
Universidade Federal de Campina Grande — PB, em conjunto com o laboratério de ligas inteligentes com
memoria de forma da Universidade Federal de Pernambuco.

Material

Foram utilizadas amostras de fios e fitas de Ni-Ti para a realizagdo de ensaios de DSC no
laboratdrio de ligas inteligentes com memoria de forma da Universidade Federal de Pernambuco. Esses
dados serviram de base para analisar dados experimentais obtidos pelo trabalho realizado por
RODRIGUES & ARAUJO (2008).

Primeira Lei da Termodinamica

A troca de energia entre um sistema fechado e sua vizinhanga é um dos assuntos classicos da
Termodinamica. Um sistema fechado € uma determinada quantidade de massa localizada dentro de uma
superficie fechada.

Consideraremos, dentre todos os processos que podem levar um sistema de um estado de
equilibrio a outro, apenas aqueles que apresentam interacbes na forma de trabalho, mas nenhuma
interacdo térmica entre o sistema e suas vizinhangas. Qualquer um destes processos é chamado de
processo adiabatico.

Embora os processos adiabaticos possam levar um sistema de um estado de equilibrio a outro,
independente do caminho realizado, observa-se que o trabalho liquido realizado pelo ou sobre o sistema é o
mesmo para qualquer um desses processos entre dois estados. Partindo dessas consideragoes, a primeira
lei da termodindmica diz que o valor do trabalho liquido realizado por ou sobre um sistema fechado
submetido a um processo adiabatico entre dois estados, depende apenas do estado inicial e do estado final
(MORAN & SHAPIRO, 2002).

A primeira lei da termodinamica estabelece a existéncia da energia interna (U) dependente do
estado do sistema, a qual pode ser alterada por uma realizagao de trabalho (W), pelo ou sobre o sistema, e
por uma quantidade de calor (Q) transferida, para ou do sistema. Uma relagdo da primeira lei da
termodinamica para um sistema onde as variagdes de energia cinética e potencial sdo despreziveis é dada
pela expressao abaixo:

AU =W+ @ (1)
Na forma diferencial, a equagao anterior pode ser escrita como:
dij = 6W + 5@ (2)

O calor (Q) é considerado positivo quando entra no sistema e o trabalho (W) é considerado positivo
quando sai do sistema.

A energia interna de um sistema pode ser de natureza eletromagnética, mecénica, quimica, térmica
e etc. A energia mecanica é produzida por uma forga causando uma compressdo em um sistema e
alterando seu volume ou provocando uma tensdo sobre o mesmo. A energia térmica é produzida por uma
variagao da temperatura (via calor especifico) ou por mudanga de fase (via calor latente).

A soma da energia interna (U) com o produto da pressdo (p) pelo volume (V) resulta numa
propriedade termodinamica denominada entalpia (H), que é representada por:

H=U+pV )



Em um sistema aberto com fluxo de massa (i) através da sua fronteira, troca de calor ({) e
realizagdo de trabalho (), o balango da energia pode ser escrito como:

% =¥r,.0,—W +X, m{h, +:—:+ gzs) — Lemih, + ﬁ + gz.) (4)

Onde h é a entalpia por unidade de massa na entrada e na saida do sistema, — é o termo

associado a energia cinética e gz € o termo associado a energia potencial.
Segunda Lei da Termodindmica

A segunda lei da termodinamica indica que todos os processos naturais ocorrem num certo sentido
e nao no oposto. De acordo com o enunciado de Clausius é impossivel construir um dispositivo que opere
segundo um ciclo sem produzir outros efeitos além da transferéncia de calor de um corpo quente para um
corpo frio. Esse sentido natural s6 pode ser invertido se for fornecida energia ao dispositivo (MORAN &
SHAPIRO, 2002).

Partindo dessa analise qualitativa, podemos analisar quantitativamente a segunda lei juntamente
com o conceito de entropia, a partir da desigualdade de Clausius, que estabelece que para um ciclo
termodinamico:

2 <0 (5)
Onde &@ é o calor transferido através da fronteira do sistema de temperatura T.
A entropia é definida, em processos reversiveis, como sendo:

#(F)  =das 6)

T vy

ou

ds = (£ (7)

T rer

Considere o ciclo termodinamico abaixo, figura 1, onde o processo | é irreversivel e o processo Il é
reversivel. Analisando a variagdo de entropia em um processo ocorrido entre os estados, a e b, temos da
desigualdade de Clausius que:

Figura 1. Processo ocorrido em um sistema fechado entre dois pontos a e b quaisquer.

Sendo o processo (l) irreversivel.

$F= (L), +(55), <0 @
Se o processo (ll) for reversivel, temos:

§2 = (178) +5@ -s@)<0 )
entao, )

S) = 5@ + (7). (10)

Se o processo de a para b for adiabatico, resulta:



5(8) = 5(a) (11)
Logo,

5(b) — 5(a) >0 , ouseja: 5(b) —5(a) =5,
Onde Sy € um termo sempre positivo denominado de geragéo de entropia.

A geracdo de entropia 5, pode ser analisada para caracterizar o nivel de reversibilidade do

processo.
A equagéao da segunda lei da termodindmica para um sistema fechado pode ser expressa como:

as=[245, (12)
Para um sistema aberto, a segunda lei da termodindmica pode ser escrita como:

d n Qi . .
2= TR, E 4T, s — Toms +5, (13)

=17y,

Algumas relagdes importantes no desenvolvimento de calculos termodinamicos sao:
du = Tds — pdv (14)
dh = Tds + vdp. (15)
Outras duas equacgoes usadas para se obter resultados semelhantes séo:

A Funcgao de Helmholtz especifica i definida por:

w=u—Ts (16)
E a Funcgao de Gibbs especifica g definida por:
g=h-Ts (17)

As fungdes de Helmholtz e Gibbs sdo propriedades porque ambas sido definidas em termos de
propriedades. Por inspecao das Equacgbes 14 e 15, as unidades de ' e g sdo as mesmas que as de u e h.
A diferencial de dz:,é dada por:

dy = du—d(Ts) =du —Tds — sdT (18)
Substituindo a Equacgéo 14 na Equacgédo 18, obtém-se:

dif = —pdy — 5dT (19)
Analogamente, formando-se a diferencial dg, temos:

dg =dh —d(Ts) = dh — Tds — sdT (20)
Substituindo a Equacgéo 15 na Equacgéo 20, obtém-se:

dg = vdp — sdT (21)

Temos entédo que as diferenciais das Fungbes de Hemlholtz e Gibbs sao dadas pelas Equagdes 19
e 21, respectivamente.

Equacao de Clausius-Clapeyron

Os calculos de propriedades termodinamicas como entalpia, ou entropia, em fungdo de outras
propriedades mensuraveis podem ser agrupados em duas categorias distintas. A primeira delas é composta
pelas avaliagdes das diferengas entre as propriedades de duas fases diferentes e a segunda categoria &
composta pelos calculos das variagdes de propriedades numa fase simples e homogénea. Considerando a



primeira categoria, ou seja, aquela que € composta pelos problemas onde existem duas fases distintas.
Analisaremos uma situacdo onde as fases sdo compostas por liquido e vapor, porém, veremos que esta
restricdo nao invalida os resultados da analise nos casos onde existem outras fases em equilibrio (WYLEN
et al, 2003).

Considerando uma maquina térmica operando segundo o ciclo de Carnot entre dois reservatérios
térmicos. As temperaturas dos reservatorios térmicos de baixa e de alta temperatura sdo respectivamente
iguais a T-AT e T. Temos a representagéo do ciclo de Carnot expressa pela Figura 2.

Figura 2. Ciclo de Carnot (pequena diferenga entra as temperaturas dos reservatorios).

Vamos admitir que a diferenga entre essas temperaturas seja pequena. As pressdes de saturagéo
correspondentes a essas temperaturas sdo p-Ap e p. O ciclo de Carnot opera com quatro processos em
regime permanente. A figura 2 mostra que os estados inicial e final do processo de transferéncia de calor a
alta temperatura (gn) s&o representados pelo ponto 1 (liquido saturado) e pelo ponto 2 (vapor saturado) e os
pontos 3 e 4 representam os estados inicial e final de transferéncia de calor de baixa temperatura (qL)
(ambos na regidao de mistura liquido-vapor). Deste modo, as transferéncias de calor reversiveis no ciclo sdo
dadas por:

gr =Tsy, e g =(T—AT)sy
e o trabalho liquido do ciclo é:
Wiz = gy — q; = ATsy, (22)

Como todos os processos do ciclo de Carnot ocorrem em regime permanente e sao reversiveis,
temos que:

w=—[vdp

Aplicando esta equacgao aos quatro processos do ciclo, temos:

Wi = 0— f:!v dp+ 0 — J;ll: dp
ro—Uz

Wig % —(—] (p—Ap—p) - {ﬁ) (p—p+ap)

wig & 8p[(22) - (57 (23)

Combinando a Equagéo 22 com a Equacgao 23, temos:

Ap it
— o

ag [
ar IﬂT— 3:'-|1' PR ij
Na situacao limite, onde AT — 0,v; = 11, = 13, 13, = v; = 11;. Neste caso,

. Ap dp S
limyro o= () =2 (24)

dT Pl



A transferéncia de calor entre os estados 1 e 2 ocorre a pressao constante. Deste modo,
gr = hy = Tsy

Generalizando o resultado indicado na Equagéo 24, temos:

d!"-") Sy ALy
S8y i _ P 25
(dT st U Tl (25)

Temos entdo que a Equacéo 25 é a equagédo de Clapeyron e é uma relagdo importante que envolve
a pressao e a temperatura de saturagéo, as variagdes de entalpia e entropia associadas a mudanga de fase
e os volumes especificos das duas fases.

Reescrevendo a Equacgao 25 temos:

(dp) sy hp _ AE My A
Tz P TP v "y TE

= (26)

dT TpE

g

Onde da Equacgédo 26 temos que ¢ é a tensdo axial de tragdo, 4H" é a variagdo de entalpia da
transformacéao de fase por unidade de volume, = é a deformagao da transformagéo e T, é dado por:

_ Ms+as

T =—, (27)

RESULTADOS E DISCUSSAO

Nas tabelas 1 e 2 verificamos, respectivamente, os valores de entalpia e temperaturas de
transformacgéo de fase obtidos a partir do ensaio DSC.

Fio Fita

AHa 21,36 18,06

AHR 6,27 5,56

AHwm 11,33 4,80
AHr+M=AHR +AHwm 17,60 10,36

Tabela 1. Valores de entalpia de transformacgéo de fase obtidos a partir do ensaio DSC.

Onde AHa é a entalpia de transformacgéo reversa, AHr € a entalpia associada a fase R, AHu é a
entalpia de transformacao direta e AHr+m € @ soma das entalpias da transformacgao direta e da fase R.

Fio Fita
As 48,52°C 49,33°C
Rs 46,06°C 48,17°C
Ms 2,08°C 12,18°C

Tabela 2. Valores das temperaturas de transformacgéo de fase obtidos a partir do ensaio DSC.

Onde As é a temperatura de inicio de transformacao reversa, Rs é a temperatura de inicio de
transformacéo da fase R e Ms é a temperatura de inicio de transformagdo martensitica ou transformagao
direta.

As Figuras 3a, 3b e 3c mostram as curvas de tenséo mecanica e resisténcia elétrica em fungéo da
deformagéo acopladas no plano, para o fio de Ni-Ti (RODRIGUES & ARAUJO, 2008).
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Figura 3a. Curvas de tensdo mecanica e resisténcia elétrica (AR/R), acopladas em fungédo da deformagao,
para cada temperatura de ensaio do atuador do tipo fio de Ni-Ti.
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Figura 3b. Curvas de tensdo mecanica e resisténcia elétrica (AR/R), acopladas em fungédo da deformagao,
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para cada temperatura de ensaio do atuador do tipo fio de Ni-Ti.
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Figura 3c. Curvas de tensdo mecanica e resisténcia elétrica (AR/R), acopladas em fungdo da deformacao,
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para cada temperatura de ensaio do atuador do tipo fio de Ni-Ti.

As Figuras 4a, 4b e 4c mostram as curvas de tensdo mecanica e resisténcia elétrica em fungéao da
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deformagao acopladas no plano, para a fita de Ni-Ti (RODRIGUES & ARAUJO, 2008)
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Figura 4b. Curvas de tensdo mecanica e resisténcia elétrica (AR/R), acopladas em funcdo da deformacéo,
para cada temperatura de ensaio do atuador do tipo fita de Ni-Ti.
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Figura 4c. Curvas de tensdo mecénica e resisténcia elétrica (AR/R), acopladas em fungédo da deformagéo,
para cada temperatura de ensaio do atuador do tipo fita de Ni-Ti.

A Figura 5 mostra o comportamento das tensdes criticas de inicio de formagédo e reversdo da
martensita em fungado da temperatura de teste obtidas a partir das Figuras 3a, 3b e 3c para o atuador do
tipo fio, e as Figuras 4a, 4b e 4c para o atuador do tipo fita. Conforme preconizado pela literatura (OTSUKA
& WAYMAN, 1998), comprovou-se o comportamento linear dessa relacéo.
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Figura 5. Comportamento das tensdes criticas de formacdo e reversdo de martensita em fungdo da
temperatura para os atuadores de Ni-Ti. (a) Fio. (b) Fita

A extrapolagdo dos comportamentos lineares verificados na Figura 5, permite estimar as temperaturas
de transformacdo Ms e As para o caso de tensdo nula. Esta estimacao forneceu Ms = 2,2 °C e As=51,9 °C
no caso dos fios e Ms = 16,2 °C e As = 50,5 °C para o caso das fitas.

Os resultados das temperaturas Ms e As extrapoladas a partir dos graficos da Figura 5, apresentam
valores semelhantes aos obtidos no ensaio DSC. Podemos comparar esses valores nas tabelas 3 e 4.

Tabela 3. Temperaturas de transformagcdo Ms e As extrapoladas a partir dos graficos da Figura 5 e de

dados de ensaio DSC, para a amostra do tipo fio de Ni-Ti.

Fio Temperaturas Extrapoladas Ensaio DSC
Ms 2,2°C 2,08°C
As 51,9°C 48,52°C

Tabela 4. Temperaturas de transformacdo Ms e As extrapoladas a partir dos graficos da Figura 5 e de

dados de ensaio DSC, para a amostra do tipo fita de Ni-Ti.

Fita Temperaturas Extrapoladas Ensaio DSC
Ms 16,2°C 12,18°C
As 50,5°C 49,33°C

Utilizando as equacgdes 26 e 27 calculamos as entalpias de transformacgao a partir dos graficos da figura

5. Comparando estes valores com os obtidos no ensaio DSC, temos a tabela 5 para o fio e a tabela 6 para a
fita. Onde o parametro = que representa a deformagdo associada a transformacéo de fase é atribuido o
valor de & = 0.0&, pois representa 6% de deformagédo, de acordo com os gréficos das figuras 3a, 3b, 3c, 44,
4b e 4c.

Tabela 5. Entalpias de transformagéo de fase calculadas com base nos graficos da figura 5 e obtidas no
ensaio DSC, para a amostra do tipo fio de Ni-Ti.

Fio Método Grafico Ensaio DSC
AHwm 9,64 11,33
AHa 13,98 21,36

Tabela 6. Entalpias de transformacao de fase calculadas com base nos graficos da figura 5 e obtidas no
ensaio DSC, para a amostra do tipo fita de Ni-Ti.

Fita Método Grafico Ensaio DSC
AHR+M 11,14 10,36
AHa 15,31 18,06

Analisando o resultado da entalpia de transformacgéo obtida através do grafico da figura 5 para a fita,

verificamos que a entalpia calculada corresponde a soma das entalpias de transformagao da fase R mais a
entalpia de transformagéo martensitica.

Podemos observar nas tabelas 5 e 6 que os valores das entalpias de transformacao direta e reversa,
tanto para o fio quanto para a fita, foram bem proximos dos valores obtidos pelo ensaio no calorimetro



(DSC). A pequena diferenga entre os valores apresentados pode ser associada a erros na linearizagéo dos
graficos. Também pode-se atribuir essas diferencas de valores ao fato de que as amostras ensaiadas no
calorimetro sdo pequenas amostras retiradas de amostras maiores do fio e da fita e que estes podem nao
ser homogéneos.

Vemos nas Figuras 6a, 6b e 6c¢, graficos feitos a partir de ensaios de resisténcia elétrica sob tenséo
constante, a fim de identificar a temperatura de inicio de transformagdo da fase R e temperaturas de
transformag&o reversa (As e Af), para amostra tipo fio (RODRIGUES & ARAUJO, 2008).
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Figura 6a. Comportamento eletrotermomecanico isobarico do fio. (1) Curvas ¢ -T. (2) Curvas R —T.
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Figura 6b. Comportamento eletrotermomecanico isobarico do fio. (1) Curvas ¢ -T. (2) Curvas R—T.
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Figura 6¢. Comportamento eletrotermomecanico isobarico do fio. (1) Curvas ¢ -T. (2) Curvas R—T.

Temos também nas Figuras 7a, 7b e 7c, graficos feitos a partir de ensaios de resisténcia elétrica sob
tensdo constante, a fim de identificar a temperatura de inicio de transformacéo da fase R e temperaturas de

transformacéo reversa (As e Af), para amostra tipo fita. .( RODRIGUES, et. Al., 2008)
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Figura 7a. Comportamento eletrotermomecanico isobarico da fita. (1) Curvas ¢ -T. (2) Curvas R - T.
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De forma analoga aos graficos gerados na Figura 5, a Figura 8 apresenta a temperatura de inicio da
transformacgéo da fase R (Rs) e as temperaturas de inicio de transformacao reversa As correspondentes a
cada tensdo de ensaio. Os graficos tensdoxtemperatura, plotados a partir dos dados das Figuras 6a, 6b e
6¢ para amostra do tipo fio, e das Figuras 7a, 7b e 7c para foram extrapolados a fim de identificar as

temperaturas correspondentes a tensao zero, ja que o comportamento apresentado € linear.
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Figura 8. Extrapolacdo das temperaturas de transformagdo a partir dos resultados dos ensaios

isobaricos.(a) Fio e (b) Fita.

A extrapolagcdo dos comportamentos lineares verificados na Figura 8 assim como a Figura 5, permite
estimar as temperaturas de transformagao Rs e As para o caso de tensdo nula. Esta estimagéo forneceu
Rs=33,21°C e As=46,17 °C no caso dos fios € Rs = 39,48 °C e As = 41,78 °C para o caso das fitas.

Os resultados das temperaturas Rs e As extrapoladas a partir dos graficos da Figura 8, apresentam
valores semelhantes aos obtidos no ensaio DSC. Podemos comparar esses valores nas tabelas 7 e 8.

Tabela 7. Temperaturas de Transformagdo Rs e As extrapoladas a partir dos graficos da Figura 8 e de
dados de ensaio DSC, para a amostra do tipo Fio de Ni-Ti.

Fio Temperaturas Extrapoladas Ensaio DSC
Rs 33,21°C 46,06°C
As 46,17°C 48,52°C

Tabela 8. Temperaturas de Transformagdo Rs e As extrapoladas a partir dos graficos da Figura 8 e de
dados de ensaio DSC, para a amostra do tipo Fita de Ni-Ti.

Fita Temperaturas Extrapoladas Ensaio DSC
Rs 39,48°C 48,17°C
As 41,78°C 49,33°C

Utilizamos novamente as equacgdes 26 e 27 e o parametro = = 0.0&, correspondente a deformacgéo de
transformacdo de fase, calculamos as entalpias de transformagdo a partir dos graficos da figura 8.
Comparando estes valores com os obtidos no ensaio DSC, temos a tabela 9 para o fio e a tabela 10 para a
fita.

Tabela 9. Entalpias de Transformagédo de Fase calculadas com base nos graficos da figura 8, para a

amostra do tipo Fio de Ni-Ti.

Fio Método Grafico Ensaio DSC
AHR+M 21,69 17,59
AHa 15,54 21,36

Tabela 10. Entalpias de Transformagdo de Fase calculadas com base nos graficos da figura 8, para a

amostra do tipo Fita de Ni-Ti.

Fita Método Grafico Ensaio DSC
AHR+M 25,79 10,36
AHA 17,52 18,06

Verificamos também que as entalpias calculadas a partir dos graficos da figura 8, tanto para o fio
quanto para a fita, apresentam valores de entalpias correspondentes a soma da entalpia de transformacéao
da fase R e da transformacao martensitica, obtidas no ensaio DSC.




CONCLUSOES

Concluimos com a realizagéo desse trabalho que através de graficos obtidos a partir de ensaios de
tracdo uniaxiais em regime isobaricos e isotérmicos e a equacgéo de Clausius-Clapeyron, podemos obter as
entalpias de transformacao de fase. Estes resultados mostraram-se semelhantes aos resultados obtidos no
ensaio DSC. As temperaturas de inicio de transformacdo de fase também podem ser extraidas destes
graficos através da extrapolagdo dos mesmos para o caso de tensdo nula.

As entalpias de transformacdo de fase, assim como as temperaturas, sdo de fundamental
importancia no modelamento termodinamico dos atuadores de ligas com memdéria de forma.
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