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Resumen

PALABRAS CLAVE.
Efecto elastocalérico, Cu-Al-Be, Aleaciones con memoria de forma, Transformacion
martensitica, Refrigeracion de estado sélido.

Algunos materiales experimentan un cambio de temperatura cuando son sujetos a
un cambio repentino de un campo externo aplicado (eléctrico, mecanico,
magnético...). A esta propiedad se le conoce como efecto caldrico y puede ser
medido por un cambio de entropia isotérmico (ASisotérmico) O un cambio de
temperatura adiabatico (ATadiabatico); dicho efecto puede emplearse en refrigeracion
de estado sélido. En el caso especifico de la aplicacion de un esfuerzo, conocido
como efecto elastocaldrico, las aleaciones con memoria de forma han presentado
buenos resultados.

En el presente trabajo se llevd a cabo la medicion del efecto elastocalérico en
aleaciones con memoria de forma de Cu-Al-Be para su posible aplicacion en
refrigeracion de estado sélido. Fueron tres las aleaciones estudiadas, de las cuales
una se presentd en forma de lamina y las otras dos en forma de cinta (elaboradas
por solidificacion rapida). Se realizaron mediciones del cambio de longitud en
funcién de la temperatura alrededor de la transicién de fase martensitica (de primer
orden) a esfuerzo aplicado constante en tension. El ASisotérmico inducido por tension
fue calculado a partir de las mediciones de € (T,0), en base a las relaciones de
Maxwell. En las tres aleaciones se observd una dependencia en el cambio de
entropia maximo alcanzado y la capacidad refrigerativa en funcién del esfuerzo
aplicado. Los resultados obtenidos muestran que todas las aleaciones presentan
este efecto; los mayores valores se obtuvieron en una de las cintas con composicion
Cu- 12.1wt.% Al- 0.5wt.% Be, la cual presenté un ASisotermico de -2.7 J/kg-K y una
capacidad refrigerativa (RCP) de 55.1 J/kg para un esfuerzo aplicado de 29.2MPa.
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Abstract

KEY WORDS
Elastocaloric effect, Cu-Al-Be, Shape memory alloys, Martensitic transformation,
Solid-state refrigeration

Some materials undergo a temperature change when are subjected to a sudden
change of an external field (which can be electric, mechanical, magnetic...). This
property is known as caloric effects and can be measure by a change in the entropy
at isothermic condition (ASisothermic) Or the change of temperature at adiabatic
condition (AT adiabatic); those effects could be useful for solid-state refrigeration. In the
specific case of the use of mechanical field, known as elastocaloric effect, shape
memory alloys have been referred as good candidates.

In this work, the measurement of the elastocaloric effect was carried out in shape
memory alloys of Cu-Al-Be for its possible application in solid state refrigeration.
Three alloys was analyzed, one like thin layer and the others two like ribbons (made
by melt spinning technique). We report the measurements of deformation as a
function of temperature across the martensitic transformation (first order transition)
at constant applied stress. From the data obtained of the € (T,0) measurements, the
ASisothermic Was calculated by the Maxwell relation. In the three alloys were observed
a dependence behavior in the maximum value of ASisothermic and the refrigerant
capacity (RCP) as function of applied stress. The results shown that the alloys
present this effect; the maximum values obtained was from a ribbon with composition
of Cu- 12.1wt.% Al- 0.5wt.% Be, which present an ASisothermic Of -2.7 J/kg-K and a
RCP of 55.1 J/kg for an applied stress of 29.2 MPa.
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1 ANTECEDENTES

1.1 ALEACIONES CON MEMORIA DE FORMA

Una aleacion metalica posee memoria de forma si, después de sufrir una deformacion
aparentemente plastica a baja temperatura, recupera su forma inicial al someterse a un
calentamiento [1]. Este efecto se conoce como efecto memoria de forma, razén por la
cual se le ha dado este nombre a las aleaciones.

El efecto memoria de forma es una consecuencia de la presencia de una transformacion
de fase en estado solido en el material conocida como transformacion martensitica.
Ademas del efecto memoria de forma, estas aleaciones presentan otros
comportamientos particulares como el doble efecto memoria de forma, el efecto
superelastico, el efecto elastocaldrico, etc. [2].

Este comportamiento fue observado por primera vez en aleaciones de Au-Cd (por Chang
y Read) y en In-Tl (por Burkart y Read) en la década de los 50°s. Sin embargo, el interés
en este campo crecié hasta el afio 1963 cuando Buehler y asociados presentaron su
trabajo sobre la aleacion Ni-Ti [3].

La aleacién de Ni-Ti es la aleacién con memoria de forma mas conocida, estudiada y
empleada. Se ha utilizado en diversas aplicaciones para la industria y la medicina tales
como: stents, termostatos, valvulas de control, actuadores mecanicos, etc. Otras
aleaciones estudiadas en las ultimas décadas incluyen varias aleaciones base cobre,
como: Cu-Zn-Al, Cu-Al-Ni y Cu-Al-Be [2]. Dentro de las aplicaciones que se le han dado
a éstas se encuentran: mecanismo de seguridad, fusibles de temperatura, elementos
vibratorios estructurales para disminuir el efecto de los terremotos, etc.

1.2 TRANSFORMACION MARTENSITICA
1.2.1 Definicion

En un principio el término martensita (lamada asi en honor al metalurgista aleman Adolf
Martens) se utilizé para describir un duro microconstituyente encontrado en los aceros
después de un templado; de forma que una fase con estructura cristalina cubica centrada
en las caras (denominada austenita) pasaba a una fase con estructura tetragonal
centrada (denominada martensita), transformacion a la cual se le dio el nombre de
martensitica. Afos mas tarde, el término se generalizé para otros materiales que
presentan caracteristicas tipicas de esta transformacion como son aleaciones no
ferrosas, metales puros, ceramicos, minerales, compuestos inorganicos, etc [4].

Una de las definiciones mas aceptadas para la transformacién martensitica es la
publicada por Cohen, Olson y Clapp la cual dice: es una transformacién displaciva, de



primer orden con una deformacion homogénea de la red constituida principalmente por
un corte [9].

El término “displaciva” se refiere a que esta transicién ocurre sin difusion, y la nueva fase
se forma mediante pequefios desplazamientos coordinados de los atomos (en distancias
inferiores a las interatémicas), [6]. Debido a esto los atomos que inicialmente eran
vecinos pueden seguir siéndolo después de que se lleve a cabo la transformacion; de
esta manera la nueva fase mantiene la misma composicion y orden atémico de la fase
inicial.

El caracter de primer orden de la transformaciéon se manifiesta por el hecho de la
existencia de una discontinuidad de las variables termodinamicas, en el caso de la
transformacion martensitica en el volumen. De igual forma por la existencia de una
histéresis, una entalpia de transformacioén, y por el hecho de que las fases se pueden
diferenciar durante la transformacién [5].

La deformacion homogénea de la red se debe principalmente a un movimiento
coordinado de los atomos de la red cristalina, lo cual conduce a un una deformacion
cortante como se muestra en Figura 1.1 (a). No obstante, se puede presentar el caso de
que solo algunos atomos se desplacen dentro de la estructura (b), o bien una
combinacion de ambos procesos (c).

Deformacién homogénea (a)

Desplazamiento (b)

Deformacién homogénea y
desplazamiento (c)

Figura 1.1 Deformacion de la red debida a la transformacion martensitica.

Durante la transformacion martensitica, también conocida como transformacién directa,
tiene lugar una transicion de fase en la cual se pasa de una fase de alta temperatura
llamada austenita (fase madre) a otra de baja temperatura denominada martensita. Dado
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que es reversible, durante el calentamiento se pasa de la fase martensita a la austenita,
al cual se conoce como transformacioén inversa o transformacién austenitica. En estas
transiciones de fase es importante considerar las siguientes temperaturas (Figura 1.2)
que son de interés [7]:

Ms:  Temperatura de inicio de la transformacién directa, en enfriamiento.
M::  Temperatura de fin de la transformacién directa, en enfriamiento.

As:  Temperatura de inicio de la transformacion inversa, en calentamiento.
As:  Temperatura de fin de la transformacion inversa, en calentamiento.
Mso: Temperatura del 50% de la transformacién directa, en enfriamiento.
Aso:  Temperatura del 50% de la transformacién inversa, en calentamiento.

-
o
o

% Martensita

o

Mf Ms As Af
Temperatura >
Figura 1.2 Temperaturas caracteristicas de la transformacion martensitica.

Las temperaturas de transformacion dependen de la composicion del material y pueden
ser modificadas por tratamientos térmicos, mecanicos o termomecanicos. La histéresis
que presentan estas aleaciones es definida como la diferencia entre Mso y Aso, la cual
depende del tipo de aleacién y de la estructura cristalina de las fases presentes. Estas
dos temperaturas se determinan mediante la integracion del pico detectado por
calorimetria.

La transformacion martensitica puede ser de dos tipos, termoelastica y no termoelastica
(Figura 1.3) [8]. La transformacion no termoelastica (también conocida como
transformacion “burst” por su nombre en inglés), es exhibida por aceros y otras
aleaciones base Fe, en la cual la martensita nuclea y crece rapidamente; durante el
calentamiento, la fase austenita crece a partir de la generacion de nuevos cristales, que
no guardan relacion con la red cristalina original. La histéresis de transformacion en este
caso es grande de 100°C o mas. En cambio, en la transformacion martensitica
termoelastica, las interfaces de las variantes de martensita que se crean resultan
moviles, y la transformacion puede avanzar o retroceder a partir de dichas variantes. La

3



histéresis de transformacion es pequefa de 5 a 20°C, lo cual explica su buena
reversibilidad [9].

g oo
~8 //
o Ms :"'300|C /
g o | |
g Ms = 58°C / )
- s =
7 .5 47-
2 | e 52-5: 473 |43=390°C
2 0.50 Au-Cd =
S 45t C / 7(;'\30
;§ ST Fe—Ni
0
o 0:25
s viee
0 ! I | | I i

=100 0 100 200 300 400 S00
Temperatura °C

Figura 1.3 Cambio en la resistencia eléctrica durante el calentamiento y enfriamiento en
aleaciones Au-Cd (transformacién termoelastica) y Fe-Ni (transformacion no termoelastica) [8].

1.2.2 Mecanismo de la transformacion

La transformacion martensitica se lleva a cabo mediante dos procesos: la germinacion y
el crecimiento. En el proceso de germinacién aparecen los primeros volumenes de
martensita a partir de la fase madre. En estudios realizados por diversos investigadores
como Cohen, Easterling, Tholen y Guenin se llegd a la conclusion de que la nucleacién
de la martensita tiene lugar en las zonas mecanicamente inestables, situadas cerca de
los defectos como las dislocaciones [10,11]. El crecimiento es el proceso de desarrollo y
propagacion de la martensita una vez que los primeras variantes se han formado. Este
crecimiento se lleva a cabo por el movimiento de la interfase austenita-martensita.

En la escala macroscopica la zona de coexistencia de la fase austenita y martensita es
un plano invariante que se conoce como plano de habito (Figura 1.4) y que corresponde
a un plano cristalino de bajos indices. La transformacién martensitica corresponde a un
cizallamiento homogéneo de la estructura paralelo al plano de habito. Para un
monocristal de austenita existen 24 posibles variantes de martensita, las cuales tienen la
misma estructura pero corresponden a planos de habito y direcciones de cizallamiento
diferentes [12]. Las variantes formadas inducen nuevas interfases que ahora son inter-
variantes. Durante la transformacion en ausencia de un esfuerzo aplicado, estas
variantes son equiprobables y sus deformaciones se compensan de tal modo que el
cambio de forma es casi nulo [13], a este proceso se le llama autoacomodamiento.



Plano de habito

Variante 1

Interfase inter-variantes

1,,/
A

A

Variante 2

e

Martensita maclada

Figura 1.4 Representacion esquematica de las variantes de martensita.

Desde el punto de vista del equilibrio termodinamico se puede considerar que se trata de
un sistema de un solo componente, ya que al pasar de una fase a otra no sufre cambio
en la composicion. En la Figura 1.5 se muestra un diagrama de como varia la energia
libre de Gibbs en funcién de la temperatura para ambas fases austenita (Ga) y martensita

¢ 1

AG

1
1
1
1
1
:
M T As Temperatura

s 0

Figura 1.5 Variacion de la energia libre de Gibbs en funcion de la temperatura.

La temperatura de equilibrio entre las dos fases se muestra como To, en donde se cumple
que AG@ism) = Gu-Ga =0. Sin embargo la transformacién no comienza hasta que la
temperatura baja hasta una temperatura Ms (< To) por lo cual el sistema debe aportar
una energia suplementaria AGA>M) para pasar esa barrera energética de origen quimico.
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Esta barrera se debe a diferentes procesos como: la germinacién de la martensita, la
energia superficial de las interfases, la interaccién entre variantes de martensita y la
deformacion elastica y/o plastica creada por la martensita en la austenita.

1.2.3 Efectos relacionados con la transformacion martensitica
Efecto memoria de forma

El efecto memoria de forma es la capacidad que tiene un material para ser deformado
(aparentemente de manera plastica) por un esfuerzo aplicado a baja temperatura y
recuperar posteriormente su forma original mediante un simple calentamiento.

En la Figura 1.6 se explica este efecto de manera esquematica en un diagrama oc-¢-T
para un material en fase austenita. Inicialmente el material con una temperatura superior
a Ar (1) se enfria sin esfuerzo hasta una temperatura inferior a Ms. En este paso se
produce la transformacién directa; la martensita se forma de una manera autoacomodada
para minimizar la energia del sistema, de manera que el material no cambia de forma
macroscopica. Posteriormente se aplica un esfuerzo creciente (2) de manera que la
aleacion se deforma, siendo esta deformacion resultado de la reorientacion de las
variantes de martensita (formadas durante el enfriamiento) en direccion del esfuerzo
aplicado. El esfuerzo se retira conservando una deformacion residual. Finalmente la
aleacion recupera su forma original mediante un calentamiento (3) por encima de Ay, la
deformacion residual desaparece a través de la transformacion inversa. En este proceso
la estructura cristalina de cada una de las variantes de martensita recupera su estructura
cubica, desapareciendo asi la deformacion cortante de cada celda unitaria, y la
deformacion macroscépica.

Ao

(2)

—~~
—
~

m

Figura 1.6 Esquema del efecto memoria de forma.



Doble efecto memoria de forma

Este efecto se consigue mediante una secuencia de tratamientos termomecanicos que
se realizan al material, este proceso se conoce como “educacién”; en el cual el material
no solo recuerda la forma en estado austenitico, sino también la que se le da en el
martensitico, la cual comienza a adoptar por debajo de Ms hasta Ms [14].

Durante el enfriamiento este efecto considera la nucleacion y el crecimiento de una
variante particular o de un numero limitado de variantes de martensita. Razoén por la cual
se favorece la deformacion en la direccion en la cual el esfuerzo fue aplicado durante la
educacion, debido a esto otras variantes de martensita no aparecen o aparecen muy
pocas. En el calentamiento se produce el efecto memoria de forma simple lo que conlleva
a la forma inicial del material. Este fendmeno de educacion puede realizarse por ejemplo
mediante ciclado térmico con esfuerzo constante aplicado. Microscépicamente este
proceso produce cierta cantidad de defectos cristalinos (esencialmente dislocaciones),
los cuales generan un campo de deformacion.

Una vez que el material se ha sometido al proceso de educacion modificara su forma al
sufrir la transformacion martensitica sin necesidad de un esfuerzo aplicado. En la Figura
1.7 se muestra un esquema de este efecto en el diagrama c-¢-T, a diferencia del caso
anterior no es necesario la aplicacién de un esfuerzo. Esto se debe a que el campo de
deformacion producido en la educacion interacciona con las variantes de martensita, de
manera que este campo produce internamente las veces del esfuerzo externo, haciendo
que de todas las variantes equiprobables de martensita, solo se produzcan aquellas que
implican deformacion cortante en la direccién del esfuerzo.

Ao

Figura 1.7 Esquema del doble efecto memoria de forma.



Efecto superelastico

Este efecto se presenta cuando se induce la transformacion martensitica mediante
esfuerzo estando el material en fase austenita, es decir, a una temperatura superior a As.
El mecanismo de transformacion martensitica es el mismo; sin embargo, se pueden
obtener deformaciones macroscopicamente apreciables por este proceso puesto que las
variantes de martensita nuclearan y creceran de forma preferencial en la direccion del
esfuerzo aplicado

A>M

v

Figura 1.8 Grafico de la transformacion martensitica inducida por esfuerzo [15].

En principio al aplicar el esfuerzo, el material en fase austenita se deforma elasticamente
hasta un esfuerzo oaswm (ver Figura 1.8) a partir del cual se da inicio a la transformacion.
La aplicacion de este esfuerzo realiza el aporte energético suficiente como para que la
transformacion tenga lugar a temperaturas por encima de la Ms. Una vez que se retira el
esfuerzo aplicado tiene lugar la transformaciéon inversa. Este efecto se define como
superelasticidad.

Desde un punto de vista termodinamico, este esfuerzo modifica el equilibrio por la
introduccién de energia mecanica en la componente de la energia libre, la cual
acompana a la transformacién martensitica y permite que ésta se logre. Esto quiere decir
que el esfuerzo hace aumentar la temperatura Ms, puesto que la transformacién se
presenta a una temperatura Ms (0)> Ms. Este comportamiento se ilustra en la figura 1.9.

En este caso el esfuerzo actua como una variable termodinamica y se puede describir
por la ley de Clausius-Clapeyron entre el esfuerzo aplicado (o) y la temperatura de
equilibrio (To) [16]. Esta ley esta dada por la ecuacion 1.1:

do AH*™-p
dTO B TO &

(1.1)

Donde AHA”M es |a entalpia de la transformacion directa sin esfuerzo, € es la deformacion
macroscopica asociada con la transformacion directa y p es la densidad.
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Figura 1.9 Representacion esquematica de la relacion esfuerzo-temperatura y los dominios de
existencia del efecto memoria de forma y la Superelasticidad.

Es importante considerar que si la temperatura es demasiado elevada, puede haber una
competencia entre los procesos de transformacion martensitica y los de la deformacion
plastica de la fase austenita. Esta temperatura limite es designada como M (ver Figura
1.9), por encima de dicha temperatura comienza a aparecer deformacion plastica [17].

Capacidad de amortiguamiento

La amortiguacion mecanica de los materiales es el resultado de una transformacion
irreversible de energia mecanica en energia térmica que se disipa. Esta capacidad de
amortiguamiento se relaciona con la friccidn interna que se presenta durante la
transformacién martensitica termoelastica. Mientras se presenta la transformacion
martensitica la friccion interna es mas importante y esta asociado con el movimiento de
la interfase entre austenita y martensita.

Una de las mejores opciones para resolver problemas de amortiguacion es el empleo de
las aleaciones con memoria de forma, puesto que estas aleaciones tienen
simultaneamente friccion interna y un médulo de rigidez elevado. Ademas, ya que la
friccion interna depende de la temperatura, se puede obtener para una misma estructura
mecanica y mediante una variacion de temperatura, una fuerte amortiguacion en el
estado martensitico y una amortiguacion débil en el estado austenitico [18].

Efecto elastocalodrico
El efecto elastocaldrico es definido como el cambio de entropia isotérmico o el cambio
de temperatura adiabatico que se presenta cuando un campo mecanico (esfuerzo, o) es
aplicado o removido en un material [19]. Un efecto elastocaldrico importante es previsto
en sistemas que sufren transiciones de fase de primer orden inducidas por el campo
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(esfuerzo). Buenos candidatos para mostrar este efecto son las aleaciones con memoria
de forma; estos materiales sufren una transicién puramente estructural sin difusién de
una fase cubica a una fase de menor simetria la cual puede ser inducida por tension o
por compresion [20]. Efecto que se describe con mayor detalle en la siguiente seccion.

De hecho la posibilidad de inducir transformacién martensitica por un esfuerzo mecanico
en estas aleaciones ha sido conocida desde hace décadas, y muchos de sus
aplicaciones mecanicas dependen de esta posibilidad. El efecto elastocaldrico gigante
se ha reportado para aleaciones Cu-Zn-Al monocristalinas y para Ti-Ni policristalinas
[21].

1.3 EFECTOS CALORICOS
1.3.1 Definicion

Algunos materiales experimentan un cambio de temperatura cuando son sometidos a un
cambio repentino de un campo externo aplicado (eléctrico, mecanico, magnético, etc.).
A esta propiedad se le conoce como efecto caldrico, y puede ser medido por un cambio
de temperatura adiabatico (AT) o un cambio de entropia isotérmico (AS) que ocurre al
aplicar o remover el campo [21].

Los materiales que muestran grandes efectos caléricos han recibido recientemente
mucha atenciéon ya que prometen dar buenos resultados en técnicas de refrigeracion
amigable con el medio. El ciclo de enfriamiento basado en refrigeracion de estado sélido
se muestra en la Figura 1.10.

En la primera etapa el campo es aplicado adiabaticamente (1), dando como resultado un
incremento de la temperatura del material (en esta etapa ocurre la primera transicion de
fase). En la segunda etapa el material se enfria a campo constante transfiriendo calor a
un contenedor (2). En la tercera etapa el campo es removido adiabaticamente (3) y el
material se enfria (aqui ocurre la transicion de fase inversa). En la cuarta etapa el material
absorbe calor del depdsito frio (con lo cual lo enfria mas) y regresa al estado inicial (4).

10
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Figura 1.10 Representacion esquematica del ciclo de refrigeracion basado en estado
solido [21].

En la actualidad, la mayoria de las investigaciones de estos efectos se han dedicado al
efecto magnetocaldrico (emplea campo magnético); no obstante, en los ultimos afios
otros efectos caléricos han tomado importancia debido a la posibilidad de inducir la
transicion de fase en estado s6lido por campos distintos al magnético como pueden ser:
presion, esfuerzo y campo eléctrico [21]. Dando lugar a los efectos barocaldrico,
elastocalorico y electrocalorico, respectivamente. Una caracteristica comun en la
mayoria de los materiales que muestran un efecto calérico importante es la presencia de
una transicién de fase de primer orden (Transformacion martensitica) [22].

1.3.2 Termodinamica de los efectos caldricos

Los efectos caléricos son inherentes a cualquier sistema termodinamico. Se espera que
sean particularmente grandes alrededor de las transiciones de fase de primer orden,
donde pequefas variaciones en parametros de control externos permiten un cambio
significativo en las cantidades termodinamicas extensivas.

Aunque en los materiales magnéticos sin transformacion de fase de primer orden, el
efecto magnetocalérico ocurre alrededor de la transicion magnética (de segundo orden),
algunas de las aleaciones presentan ambas transiciones, que es el caso de las
aleaciones ferromagnéticas con memoria de forma.

En aleaciones ferromagnéticas con memoria de forma el efecto magnetocaldérico gigante

es una consecuencia de una transicion magneto-estructural de primer orden, la cual
presenta un cambio de entropia grande relacionado con el calor latente de la transicion.
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La transformacién martensitica en aleaciones con memoria de forma cumple con estos
requerimientos y por lo tanto se puede presentar un efecto elastocalérico gigante en
estos materiales.

Si se tiene un sistema en equilibrio termodinamico descrito en términos de
desplazamientos generalizados, xi, fuerza Yi (campo) y temperatura T. Un cambio de
entropia diferencial se define como:

C 0x
== E = : 1.2
S =dl + . <6T>deYl (1.2)
l

donde C es la capacidad calorifica en un valor constante del campo.

Haciendo uso de las relaciones de Maxwell,

Gw),, =G "

para un cambio isotérmico de un campo dado de 0 a Y, el cambio de entropia inducido
esta dado por:

AS(T,Y) = fy (Z—;)Y dy a4

0

Y cuando el campo es aplicado de manera adiabatica, el cambio correspondiente de

temperatura es:
Y
J Z _ (1.5)
C
0

Las expresiones anteriores miden los efectos magnetocaldrico (Y=H; x=M), barocal6rico
(Y=-p; x=V), elastocaldrico (Y=0; x=¢€) y electrocaldrico (Y=E; x=P), donde H es el campo
magnético, M, magnetizacion, p, presion hidrostatica, V, volumen, o, esfuerzo uniaxial,
€, deformacion uniaxial, E, campo eléctrico, y P, polarizacion [21].

Para la determinacion del cambio de entropia experimentalmente el método mas comun
hace uso de curvas isotérmicas x vs. Y, a partir de las cuales se integra numéricamente
la ecuacion 1.4. Un método alternativo para obtener el AS es a través de mediciones de
calorimetria, evaluando la dependencia de la temperatura del material para distintos
valores constantes del campo externo Y.
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1.3.3 Termodinamica del efecto elastocalorico

En el caso particular del efecto elastocaldérico, el campo aplicado es un esfuerzo uniaxial
(o) para el cual el desplazamiento generalizado es la deformacién ().

Cabe sefalar que en la vecindad de la transicion de fase, se espera un valor grande de
Ox/6T, ya que x experimenta grandes cambios que provienen de discontinuidades en el
desplazamiento de la transicion de fase de primer orden.

Cuando el campo es un esfuerzo uniaxial (o) con su respectiva deformacion (g), el
cambio de entropia que define al efecto elastocaldrico es:

g

AS(0 - o) =f<g—;)ada

0

(1.6)

Y el cambio de temperatura adiabatico esta dado por:

g

AT(0 - 0) = _f§<§_;)a do (1.7)

0

La transformacién martensitica en aleaciones con memoria de forma se caracteriza por
una discontinuidad en la deformacion A¢ y en la entropia AS (asociada con el calor
latente de la transicion).

1.3.4 Estudios del efecto elastocaldrico en la literatura
Como se mencion6 anteriormente el estudio de los efectos caldricos ha ido en aumento

debido a su posible aplicacion en refrigeracion; hasta el momento, la mayoria de los
estudios estan basados en el efecto magnetocaldrico.

Numero de articulos

Afo
Figura 1.11 Numero de articulos publicados por ano en relacién al efecto elastocaldrico.
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Respecto al efecto elastocaldrico no hay gran numero de investigaciones realizadas, y
el interés en él ha crecido en los ultimos afios como se muestra en la Figura 1.11. El cual
es un grafico tomado de la pagina “Web of Science” en relacion al estudio del efecto
elastocalodrico. Mientras que el efecto electrocalérico y el magnetocalérico han sido
estudiados desde los 90°s, y se han llegado a publicar mas de 400 articulos por afo.

A mediados del 2014, X. Moya et al. publicaron un articulo donde hacen una breve
descripcion de los distintos efectos caldricos. En dicho articulo, ellos muestran los
resultados obtenidos por diversos investigadores para estos efectos. Entre los resultados
que se presentan en el articulo cabe resaltar los relacionados con el efecto
elastocalorico, los cuales se basan en el estudio de unicamente tres aleaciones: Ni-Ti,
Cu-Al-Ni y Cu-Zn-Al; mientras que para los otros efectos existe un mayor numero de
aleaciones estudiadas. En la tabla 1.1 se muestran algunos de los resultados
presentados en el articulo.

Tabla 1.1 Resultados obtenidos para los efectos caldricos en distintas aleaciones
estudiadas [49].

Aleacion AS (J/kg*K) AT(K) Campo aplicado

Efecto CU69_6 A|27_7 Ni2_7 22 14 150 MPa
elastocaldrico

CUsa_ 1 Zn15_3A|s_1 21 15 130 MPa

Niso.2 Tiso.s 74 40 800 MPa
Efecto MnCoGeBo.o2 47 24 5T
magnetocaldérico

Fess Rhs4 20 13 2T

Ni50 Mn37Sn13 18 12 5T

KHz PO4 3.5 1 10 kV/cm

0.65PMN-0.35PT 28 31 747 kV/cm

De la tabla anterior es importante sefialar que los resultados hasta ahora obtenidos del
efecto elastocalorico (AS y AT) son comparables con los de los otros efectos, por lo que
el interés en este efecto ha ido en aumento.
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1.4 ALEACION CU-AL-BE
1.4.1 Aleaciéon Cu-Al

Hay numerosas aleaciones susceptibles de presentar el efecto memoria de forma, entre
ellas: Ag-Cd, Au-Cd, Cu-Zn-X (X = Si, Sn, Al, Ga), Cu-Al, Cu-Al-Ni, Cu-Sn, Ni-Al, Ti-Ni,
Ti-Ni-X (X = Al, Fe, Cu, Pd, Zr, Hf, etc), Fe-Pt, Fe-Mn-Si, etc. La mayoria de estas
aleaciones presentan una transformaciéon martensitica termoelastica. Entre todas las
aleaciones antes mencionadas las mas comunmente utilizadas son las de la familia Ti-
Niy las de base Cu.

Como es bien sabido las aleaciones con memoria de forma de Ni-Ti exhiben buenas
propiedades mecanicas como dureza, ductilidad y resistencia a la corrosion, las cuales
son de gran importancia para uso practico. Sin embargo, en los ultimos afios se ha
determinado que las aleaciones base Cu en comparacion con Ni-Ti presentan ventaja en
cuanto a costo, conductividad térmica y eléctrica. Las aleaciones de Cu-Zn ya han sido
utilizadas en aplicaciones practicas, mientras que las de Cu-Al prometen dar buenos
resultados en su aplicacion.

Las aleaciones de Cu-Al, conocidas como cupro-aluminios, presentan una
transformacion eutectoide a 548.2°C (823K) con 11.8 wt. %Al (32 at. %Al); en donde hay
una transformacién de fases de equilibrio B (bcc) < a (fcc) + y2 (estructura CusAls). En
términos generales estas aleaciones contienen entre un 5% y un 12% de aluminio. La
fase B puede ser retenida metaestablemente a temperatura ambiente mediante
enfriamiento rapido; asimismo, durante este enfriamiento, la fase 8 primero se ordena y
luego se transforma martensiticamente alrededor de los 347°C (620K) [23]. Dicha
temperatura es demasiado alta para aplicaciones practicas. Es posible disminuir esta
temperatura de manera significativa con el aumento de contenido de Al, pero se facilita
la precipitacién de la fase de equilibrio y2, lo cual no es apropiado para usarlas en
aplicaciones de memoria de forma. Se ha determinado que la adicion de un tercer
elemento ayuda a modificar las temperaturas de transformacién, en el caso de Cu-Al es
la adicion de Ni, Be o Mn.

En la Figura 1.12 se presenta un diagrama de los principales elementos con los cuales
se puede alear el cobre, entre ellos se encuentran los cupro-aluminios (latones).
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ALEACIONES BASE COBRE

Cu-Zn Cu-Sn Cu-Al

| |
Cu-Zn-X Cu-Al-X
X=Al, Si, Sn, Ga, Mn X=Ni, Be, Mn
Aleaciones comerciales Aleaciones comerciales

Cu-Zn-Al-X Cu-Al-Ni-X

Cu-Zn-Al-Mn- X Cu-Al-Ni-Mn-X

X=B, Ce, Co, Fe, Ti, Zr,V X=B, Ce, Co, Fe, Ti, Zr,V

Figura 1.12 Clasificacion de las aleaciones con memoria de forma a base de cobre [24].

Debe ser notado que aunque el factor principal que controla la temperatura de
transformacién martensitica es la composicién de la aleacion, existen otros factores que
pueden influir como tratamiento térmico, la rapidez del templado, tamafo de grano,
numero de ciclos de transformacién, etc.

1.4.2 Diagrama de fases y presencia de las fases martensiticas

El diagrama de fases binario de la aleacion Cu-Al se muestra en la Figura 1.13, dentro
del cual la zona de interés para este estudio es donde se localiza la fase (3 (la cual sufre
la transformacién martensitica). Como se puede observar esta zona es donde se
encuentra el punto eutectoide, una ampliaciéon del diagrama de fases se muestra en la
figura 1.15.

La fase 3 a alta temperatura es desordenada con una estructura cristalina tipo A2 (b.c.c.),
a menor temperatura se lleva a cabo un proceso de ordenamiento en donde se forma
una estructura tipo B2 (tipo CsCl) y finalmente otro proceso de ordenamiento produce
una estructura DOs. En particular si la aleacion es ternaria con suficiente cantidad del
tercer elemento en lugar de DO3 se forma L21. Estas estructuras se muestran en la figura
1.14. En el caso de aleaciones ternarias con pequefa cantidad del tercer elemento, la
estructura tipo DO3 puede tener una estequiometria (CuX)sAl y como se mencioné para
mayores contenidos del tercer elemento la austenita se ordena en una estructura tipo L2+
con estequiometria Cu2XAl. En particular, en el caso de la aleacion Cu-Al-Be la fase 3
parece sufrir una transicion directa de la estructura A2 a DOs sin pasar por B2, segun lo
reportado por Jurado et al.[25].
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Temperatura (°C)

at.% Cu

wt.% Cu

Figura 1.13 Diagrama de fases binario de Cu-Al.

Figura 1.14 Tipos de estructura de la fase (3 en aleaciones base cobre.
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Figura 1.15 Seccion del diagrama binario Cu-Al de la zona rica en cobre [26].

En la Figura 1.15 las lineas punteadas muestran las fases metaestables de martensita
que se pueden obtener de acuerdo a la composicion quimica que se tenga en la aleacion.
Se pueden distinguir 5 zonas en este diagrama segun el contenido de aluminio:

1. Entre 9y 10% en peso de Aluminio se presenta una martensita desordenada
en fase B’ con estructura tipo 9R (o 6M), proveniente de la fase (3.

2. Entre 10 y 11.6% en peso de Aluminio se presenta una martensita en fase '+
B’1, proveniente de la fase B y B.

3. Entre 11.6 y 12.5% en peso de Aluminio se presenta una martensita ordenada
en fase B’1 con estructura tipo 18R, proveniente de la fase [31.

4. Entre 12.5y 13.2% en peso de Aluminio se presenta una martensita ordenada
en fase B’'1 + y'1 con estructura tipo 18R y 2H, proveniente de la fase (1.

5. Entre 13.2 y 14% en peso de Aluminio se presenta una martensita ordenada
en fase y’1 con estructura tipo 2H, proveniente de la fase 31.
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En la mayoria de los estudios ya publicados acerca de esta aleacion, se emplea un
porcentaje de Aluminio entre 11.6 - 12.5 wt.% por lo que la estructura de martensita que
presentan es del tipo 18R. En la Figura 1.16 se muestra una representacion esquematica
de esta estructura, en donde M18R es la estructura 18R monoclinica.

18R

<+«—— M18R

Figura 1.16 Representacion de la estructura 18R [27].

1.4.3 Efecto del Berilio en la aleacion Cu-Al: Sistema Cu-Al-Be

El interés de agregar un tercer elemento a la aleacion Cu-Al es para mejorar su
estabilidad térmica y modificar su temperatura de transformacion martensitica (Ms). Una
vez que se agrega el tercer elemento X (Ni, Be) se puede tener una estructura tipo DO3
para composiciones proximas a (CuX)sAl, en este caso el porcentaje de X en la
composicion es muy pequefio y no se distinguen cuales son los atomos de Cu y X. Por
otro lado si el porcentaje de X es muy grande se deberia obtener una estructura cercana
a la tipo HEUSLER (L21) donde la estequiometria es CuzXal, sin embargo altos
contenidos de X producen ya sea una martensita no termoelastica en el caso de Ni, o
bien una temperatura de transformacién martensitica inhibida, o cercana a 0 K.
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En estudios previos realizados por dos grupos de investigacion se han encontrado
relaciones empiricas para determinar la temperatura de transformacién martensitica (Ms)
en funcién de la concentracion en peso de Al y Be.

La primera relacion que se encontro fue por el grupo de Higuchi et al. [28]:
Ms (°C) = 638 — 43(wt.%Al)-302 (wt.%Be) (1.8)
Posteriormente Belkahla et al. [25] determinaron:

Ms (°C) = 1245 — 71(wt.%Al)-893 (wt.%Be) (1.9)

De ambas expresiones se puede observar que al aumentar la concentracién de Al y/o Be
el valor de Ms disminuye; también muestran que el efecto sobre Ms del Be es mucho
mayor que el de Al. Sin embargo, ninguno de los dos autores considera el tamafio de
grano como variable, y no se conoce las condiciones de tamafo de grano ni de los
tratamientos térmicos posteriores al templado en ambos casos para poder compararlas,
ya que ambas variables han sido reportadas influyentes de las temperaturas de
transformacion.

Para determinar dicha relacion Belkahla et al. elaboraron una serie de aleaciones
modificando el contenido de Berilio y de Aluminio, observandose el comportamiento de
la temperatura Ms. A partir de estos estudios, realizaron dos graficas una representando
la relacion del contenido de Aluminio con la temperatura Ms siendo constante la cantidad
de Berilio y la otra de forma inversa muestra la relacion del contenido de Berilio con la
temperatura Ms con el Aluminio constante (Figura 1.17) [29].
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Figura 1.17 Correlacién entre el contenido de Aluminio (a) y Berilio (b) con la temperatura de
transformacién Ms en aleaciones ternarias de Cu-Al-Be [29].
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Con base en los resultados de los estudios realizados para determinar la relacion
presentada en la ecuacion 1.9, se establecié una seccion del diagrama de fases ternario

de la aleacion Cu-Al-Be con un contenido fijo de Berilio de 0.47 wt.%; el cual se presenta
en la Figura 1.18.

Temperatura (°C)

wt.% Al

Figura 1.18 Seccion del diagrama ternario de Cu-Al-Be con 0.47 wt% Be [29].

En esta figura puede notarse que hay cambios respecto al diagrama de fases Cu-Al, por
ejemplo la temperatura eutectoide baja, asi como la temperatura en donde es estable la
fase beta, y que existe una zona de tres fases soélidas en equilibrio. Resumiendo el Berilio
no sélo baja la temperatura de transformacion martensitica de la fase beta del Cu-Al,
sino que también baja la temperatura eutectoide sin cambiar de manera notable las
composiciones en las cuales se obtiene la fase beta.
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1.4.4 Interés de la aleacion Cu-Al-Be

Las aleaciones ternarias del sistema de Cu-Al cubren un amplio intervalo de temperatura
(-200 a 200°C), lo cual es importante en cuestion de su aplicacion.

En particular las aleaciones Cu-Al-Ni presentan una buena estabilidad térmica en su
dominio de aplicacion, el cual es de 200°C > Ms > 60°C [30]. Su temperatura Ms se
encuentra limitada a la temperatura de 60°C; para obtener una temperatura menor es
necesario un mayor contenido de aluminio, lo cual induce a la precipitacion de la fase y2
que fragiliza la aleacion.

Las aleaciones Cu-Zn-Al en principio pueden transformar a cualquier temperatura, pero
si se utilizan por encima de 100°C se modifican sus propiedades debido a la rapida
precipitacion de las fases de equilibrio por la rapidez de difusién a esas temperaturas
[31].

Estas dos aleaciones se encuentran limitadas ya sea en alta o baja temperatura, por lo
que la aleacién Cu-Al-Be resulta ser una solucién a este problema. La adicion de Berilio
no modifica la composicion que corresponde a la fase estable B, por consecuencia la
estabilidad térmica de esta fase se conserva [29]. Esta misma adicién disminuye la
temperatura de transformacién Ms, sin modificar la naturaleza de la transformacién (f1»
B’1) y del efecto memoria de forma; se puede desplazar la temperatura de transformacién
a bajas temperaturas, cubriendo un rango de -200 a 200°C (73 a 473 K) [32].
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1.5 HIPOTESIS

El efecto elastocaldrico puede presentarse en aleaciones de Cu-Al-Be que exhiben
transformacién martensitica termoelastica.

1.6 OBJETIVOS
1.6.1 Objetivo general

Medir el efecto elastocaldrico en cintas Cu-Al-Be.

1.6.2 Objetivos especificos

1. Buscar aleaciones Cu-Al-Be tanto en cinta como en lamina que presenten
transformacién martensitica para medir el efecto elastocaldrico.

2. Caracterizar las aleaciones mediante diferentes técnicas, como: DRX, MEB, MO,
ICP-OES y DSC.

3. Medir la deformacion presentada por las cintas y la lamina al someterlas a las
pruebas de traccion a esfuerzo constante a diferentes temperaturas.

4. Determinar el cambio de entropia y la capacidad refrigerativa presentado por
las cintas y la lamina.

5. Medir el efecto elastocaldrico de una aleacion Ni-Ti con el fin de comparar los
resultados de ambas aleaciones.
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2 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

El presente capitulo aborda la elaboracion de las muestras estudiadas asi como su
preparacion para las diversas técnicas de caracterizacion empleadas. Finalizando con
una explicacion de como se llevaron a cabo las mediciones del efecto elastocalérico, el
cual es el objetivo de este trabajo.

2.1 SINTESIS DE LAS ALEACIONES
2.1.1 Aleaciones estudiadas

Se analizaron tres aleaciones policristalinas de Cu-Al-Be con diferente composicién. Dos
de éstas se elaboraron por fusion en horno de induccién y posteriormente se hicieron
cintas mediante la técnica de temple rotatorio (también conocida como melt spinning por
su nombre en inglés). La otra aleacion de Cu-Al-Be fue producida por Trefimétaux en
forma de lamina. Para fines de comparacién también se analizé una aleacion de Ni-Ti en
forma de alambre, la cual se obtuvo de un laboratorio del INSA Lyon, Francia.

La composicion nominal de las aleaciones estudiadas se muestra en la Tabla 2.1, en la
cual las dos primeras (CAB_1 y CAB_2) son cintas mientras que CAB_3 es la lamina. En
la columna “Aleacion” se presenta el nombre con el cual se hara referencia a cada una
de ellas en las siguientes secciones.

Tabla 2.1 Composicion en peso de las aleaciones.

Aleacion Cu wt.% Al wt.% Be wt.%
CAB 1 87.4 121 0.5
CAB 2 87.8 11.8 04
CAB 3 87.6 11.9 0.5

Aleacion Ni wt.% Ti wt.%
Ni-Ti 53 47

2.1.2 Fundicion en horno de induccioén

Para la elaboracion de las aleaciones se empled un horno de induccién con una fuente
de radiofrecuencia (RF) de 10 kW y con frecuencias cercanas a los 20 kHz. Los hornos
de induccién son equipos eléctricos que utilizan el calentamiento producido en un crisol
o en la aleacion metdlica debido a las corrientes eléctricas inducidas magnéticamente
por una bobina conectada a la fuente RF por lo cual permite calentar hasta producir la
fusion de la aleacion.

El horno consiste en un crisol rodeado por una bobina de cobre de alta conductividad, la

cual esta maquinada en forma helicoidal y enfriada por agua, y mediante una unidad de
potencia que suministra corriente de frecuencia alterna a la bobina. La corriente que pasa
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por la bobina forma un campo electromagnético; la magnitud de este campo varia en
funcién de la potencia, la corriente que pasa a través de la bobina y su numero de espiras.
La energia calorifica se logra por efecto la corriente alterna y el campo electromagnético
que generan corrientes secundarias en la aleacion, y estas por efecto Joule producen el
calentamiento. Cuando la aleacion se deposita en el crisol (Figura 2.1), el campo
electromagnético penetra la aleacion y le induce la corriente que lo funde; (aunque en el
caso de crisoles de grafito se puede inducir sobre el crisol) una vez fundida, el campo y
la corriente inducida agitan el metal. La agitacion es producto de la frecuencia de la
corriente eléctrica suministrada por la unidad de potencia, la geometria de la bobina,
densidad, permeabilidad magnética y resistencia del metal fundido.

/ Crisol
Corriente
alterna de alta
frecuencia

Bobina de cobre

Figura 2.1 Seccion del horno de induccién donde se coloca la aleacion.

El horno empleado fue un modelo 15VXL240 de la marca RADYNE.

2.1.3 Elaboracion de las cintas por temple rotatorio (Melt Spinning)

Una vez fundidas las aleaciones CAB_1y CAB_2 se hicieron cintas mediante la técnica
de melt spinning. Esta técnica permite producir cintas de aleaciones con espesores que
van de 10 a 100 ym mediante la expulsion de la aleacion fundida sobre una rueda de
cobre que gira a una determinada velocidad. Para asegurar la homogeneidad, las
aleaciones son elaboradas por fundicién en horno de arco eléctrico o de inducciéon antes
de pasarlas por este proceso. La aleacion obtenida se coloca en un crisol con un orificio
en la parte inferior y es fundida con el uso de bobinas de induccién como se muestra en
la Figura 2.2. La tensién superficial de la aleacion fundida la mantiene en el interior del
crisol hasta que se alcanza la temperatura de fundicién deseada. La fundicién es
expulsada hacia la rueda rotatoria por un gas a alta presion, el cual se introduce en la
parte superior del crisol. Finalmente cuando el chorro de la aleacion fundida entra en
contacto con la rueda fria el solido en forma de cinta sale disparado en forma tangencial
de a la superficie de ésta.
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Figura 2.2 Representacion esquematica del funcionamiento del melt spinning.

Las partes que integran a un equipo de melt spinning son: la cdmara, que es donde se
producen las cintas; un sistema de alto vacio y suministro de gas inerte (Argon o Helio)
de muy alta pureza para eliminar en lo posible el oxigeno y para inyectar el metal fundido
sobre la rueda; una fuente de radiofrecuencia de elevada potencia (7-10kW) para
alimentar con corriente eléctrica alterna la bobina, que se usa para fundir la aleacion
mediante corrientes inducidas en el material; y una conexidon de gas inerte de presion
regulable conectada al crisol de cuarzo.

Esta técnica tiene distintos parametros que pueden afectar la calidad de las cintas
producidas. Entre los cuales se encuentran la velocidad de la rueda de temple, la
temperatura del metal fundido antes de la inyeccion, el tamafo y forma del orificio del
crisol, la distancia entre el crisol y la rueda, y la presion de eyeccion. Variando estos
parametros, las cintas pueden tener diferente espesor, ancho y grado de cristalinidad
[33]. Las cintas que se obtuvieron en este trabajo para la aleacion CAB_1y CAB 2 se
muestran en la figura 2.3.

Figura 2.3 Cintas obtenidas de la aleacion CAB_1(a) y CAB_2 (b).
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2.1.4 Tratamiento térmico

El tratamiento térmico es un factor que modifica las temperaturas de transformacion de
las aleaciones, por lo cual debe ser seleccionado cuidadosamente. Para las aleaciones
de Cu-Al-Be se empled un tratamiento para obtener la solucién sdlida de la austenita de
15 min en una mufla a 750°C y después es templada en agua hirviendo donde
permanece 10 min, tratamiento que fue utilizado en un trabajo ya reportado por Belkahla
et al. para asegurar la presencia de la fase (3 [34].

En el caso de la aleacién de Ni-Ti el tratamiento térmico fue 1 h a 800°C y se
posteriormente se le dio un enfriamiento lento en aire. Se eligio este tratamiento térmico
que fue reportado por Liu y McCormick [35], donde hacen un estudio del efecto del
tratamiento térmico en el comportamiento de la transformacion martensitica.

2.2 CARACTERIZACION DE LAS ALEACIONES
2.2.1 Microestructura (MEB y MO)
Microscopio electrénico de Barrido (MEB)

El MEB proporciona imagenes y datos fisico-quimicos de la superficie de cuerpos
generalmente opacos a los electrones, por medio de un delgado haz de electrones que
recorre dicha superficie y de detectores que convierten las sefales que de ella emanan
en corrientes eléctricas que se emplean para formar una imagen [36].

Su principio de funcionamiento se basa en un cafon de electrones que produce un haz
de electrones (1-30 kV) en una columna de vacio, el cual es dirigido y enfocado sobre un
punto de la muestra. Las bobinas de alineacién permiten alinear inicialmente el haz; en
seguida, al pasar a través de las lentes condensadoras, el haz es enfocado y
posteriormente el diametro del haz es modificado al pasar por la apertura del objetivo.
Finalmente las lentes objetivas permiten la focalizacion final del haz sobre la muestra y
las bobinas de barrido permiten que el haz barra el area seleccionada de observacién de
la muestra.

En este microscopio los electrones deben irradiar la muestra con un angulo pequero de
incidencia, de modo que ellos interactuen con las protuberancias de la superficie. De esta
manera se generan simultaneamente varias sefales con informacion de la muestra
(Figura 2.4): electrones secundarios, electrones retrodispersados, rayos X
caracteristicos, electrones Auger, etc. [37]. EI microscopio electronico proporciona
imagenes de la superficie mediante el uso de detectores que convierten las sefiales que
emanan de la muestra en corrientes eléctricas que se emplean para formar una imagen
en un monitor.
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Figura 2.4 Esquema del origen y deteccion de electrones.

Los electrones secundarios emitidos por la muestra se producen debido a las
interacciones de los electrones del haz con los electrones de los atomos de la muestra,
dicha interaccion causa que algunos de estos ultimos sean expulsados fuera del atomo
en cualquier direccion. La energia de estos electrones sera igual a la energia de los
electrones del haz menos la energia necesaria para la ionizacion, por lo cual los
electrones secundarios tendran siempre menor energia que los del haz. Los electrones
expulsados hacia la cara superior de la muestra que lleguen a la superficie con suficiente
energia para cruzarla y salir al espacio de la camara del objeto podran ser detectados.
El detector empleado para esta sefal es un detector SEI, por sus siglas en inglés
Secundary Electron Image. La cantidad de electrones que llega al detector depende
sobre todo de la morfologia de la superficie del objeto y del angulo entre la superficie y
el haz.

A diferencia de los electrones secundarios los electrones retrodispersados se mueven
en linea recta y no son afectados por campos electrostaticos. El detector empleado para
colectar estos electrones es un BSD, por sus siglas en inglés Backscattered Detector. La
imagen que se obtiene da una informacion cualitativa de la composicion de la muestra
ya que las diferencias de contraste estan relacionadas con el numero atémico de los
elementos presentes en la muestra. Las zonas que se observan mas oscuras, y por tanto
de menor emision de electrones retrodispersados, corresponden a las fases compuestas
por elementos mas ligeros o de numero atémico menor que las mas brillantes.
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En la Figura 2.5 se muestra el microscopio electronico de barrido empleado modelo SEM
QUANTA 200 ESEM (en inglés Environmental Scanning Electron Microscope), el equipo
opera con una aceleracion de 30 kV y tiene una resolucion de 3-5 nm; cuenta con los
detectores SEI y BSD.

Figura 2.5 Microscopio electrénico de barrido modelo QUANTA 200 ESEM.

El analisis se realizd con los dos detectores (SElI y BSD) en alto vacio y las
magnificaciones empleadas fueron de 500x y 1000x. Las muestras analizadas se
montaron en pines de aluminio (horizontales y verticales) con cinta de carbono. Las
dimensiones de las muestras que se estudiaron se presentan en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2 Dimensiones de las muestras para microscopia
Muestra Espesor (mm) | Ancho (mm) Largo (mm)
CAB_1 0.15 2.20 7.00
CAB_2 0.07 1.20 7.00
CAB_3 0.80 2.90 18.00
Muestra Diametro (mm) Largo (mm)

Ni-Ti 0.70 7.00
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Microscopio 6ptico (MO)

El término microscopia 6ptica se refiere al empleo de un microscopio que utilice luz visible
para observar una muestra [38]. El microscopio 6ptico consta de dos partes principales:
el sistema o6ptico y el sistema mecanico. El sistema oOptico de acuerdo al recorrido que
sigue la luz, estd compuesto por: la fuente de iluminacion, que dispone de un control de
intensidad para conseguir la iluminacion éptima; el condensador, que se componen de
un juego de lentes con los cuales se puede modificar el modo en que incide el haz de luz
sobre la muestra; el diafragma, que regula el tamafio del cono de luz que incide sobre la
muestra; el objetivo, que consiste en un juego de lentes convergentes situadas en el
interior de un tubo metalico que amplian la imagen de la muestra; finalmente los oculares
que se encuentran en el otro extremo del tubo y a través de los cuales podemos observar
la muestra amplificada. El sistema mecanico esta formado por: el soporte, que sostiene
la parte Optica; la platina, donde se deposita la muestra; el cabezal, que contiene los
sistemas de lentes oculares; el revélver, que contiene los sistemas de lentes objetivos; y
los tornillos de enfoque, macrométrico que aproxima el enfoque y micrométrico que
consigue el enfoque correcto.

Figura 2.6 Microscopio NIKON MA 200.

El equipo empleado fue un microscopio invertido NIKON MA 200, que cuenta con
objetivos de 5X, 10X, 20X y 50X, el cual se muestra en la figura 2.6. El microscopio
cuenta ademas con filtro de luz polarizada y un filtro lambda.

Para realizar la metalografia, las muestras analizadas de Cu-Al-Be y Ni-Ti se pulieron
con la secuencia de graduacion de papel lija de 600, 1200, y 4000. Posteriormente las
muestras de Cu-Al-Be se atacaron quimicamente con una solucion de HNOs al 10% en
metanol por un tiempo aproximado de 20 segundos; mientras que la aleacion de Ni-Ti se
atacé con una solucion de HF+HNO3+H20 (relacion 1:4:5) durante 20 segundos. Las
muestras contaron con las mismas dimensiones que se presentaron en la Tabla 2.2.

30



2.2.2 Analisis quimico elemental (EDS)

Como se menciond en la seccidn de microscopia electronica de barrido durante el
impacto del haz de electrones con la muestra también se generan rayos X, los cuales se
utilizan para hacer analisis quimico elemental. La espectrometria de energia dispersa
(EDS, por sus siglas en inglés Energy Dispersive Spectrometry) es una técnica para
medir la intensidad de la emision de rayos X como funcién de la energia de rayos X.
Dicha intensidad puede ser relacionada a la concentracion (masica o atdmica) para cada
elemento presente en la muestra. [39]

Los rayos X se producen como resultado de la ionizacion de un atomo al remover un
electron de sus capas internas por electrones de alta energia; al regresar el atomo de su
estado ionizado al basal, un electron de una capa de mayor energia llena el hueco en la
capa interna, y luego uno superior baja al nuevo hueco y asi sucesivamente dependiendo
del numero atémico, dando en cada uno de los saltos radiacién X de una energia que
depende de que capa a que otra pasa el electron. Todo este proceso se presenta de
manera esquematica en la Figura 2.7. Una vez que se generan los rayos X, éstos pasan
por un detector. Si se considera un detector fabricado con Si cuando el foton de rayos X
llega a esté es muy probable que ionice al diodo de silicio, como respuesta ocurre el
efecto fotoeléctrico que implica la emisién subsecuente de un electron Auger o de un
rayo X caracteristico. Por ultimo estas emisiones pasan por un transistor y un
amplificador para que la sefial pueda ser procesada.

Atomo en estado neutral

Capa L

Electron proveniente
del haz

Electron removido
de la capa K

Fotdén de rayos X
expulsado

Electron se mueve
delacapalLalaK

Figura 2.7 Esquema de la emision de Rayos X.
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Estos analisis se realizaron en el microscopio electronico de barrido del LINAN
(Laboratorio Nacional de Investigaciones en Nanociencias y Nanotecnologia) en el
IPICYT; asi como en un microscopio electronico de barrido del departamento de
materiales metalicos y ceramicos del Instituto de Investigaciones en Materiales la UNAM.
Esto con el fin de verificar la composicion de las aleaciones.

2.2.3 Espectrometria de emisién 6ptica de plasma de acoplamiento inductivo (ICP-
OES)

El plasma de acoplamiento inductivo (ICP, por sus siglas en inglés Inductively Coupled
Plasma), es la fuente de excitacion usada en la espectrometria de Emisién Optica (OES,
por sus siglas en inglés Optical Emission Spectrometer).

La fuente ICP consiste en una antorcha de cuarzo dentro de una bobina de
radiofrecuencia (RF), como se muestra en la Figura 2.8. El argobn pasa a través de la
antorcha y se aplica una energia de RF a la bobina. Cuando se afiade una chispa a los
atomos de argon energizados, los electrones son desprendidos del argén, y se forma el
plasma. Las temperaturas que se pueden alcanzar dentro del plasma van de 8,000 a
10,000 K.

En el analisis por ICP la muestra es presentada en forma liquida, por lo que los materiales
soélidos tendran que ser disueltos en una solucion acuosa antes del analisis. El liquido es
convertido en un aerosol usando un nebulizador y después es rociado en el centro del
plasma. En el plasma, debido a las altas temperaturas generadas, los “analitos” son
atomizados e ionizados generandose los espectros de emision atomicos de lineas
caracteristicas.

Figura 2.8 Diagrama esquematico del plasma de acoplamiento inductivo, mostrando los tres
tubos concéntricos que componen la antorcha, la bobina de RF y las temperaturas generadas
en el plasma.
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El ICP-OES, separa la luz emitida del plasma en las distintas longitudes de onda usando
una rejilla de difraccidén. Cada elemento en la tabla periddica tiene sus longitudes de onda
caracteristicas de emision. Un detector CCD es utilizado para cuantificar la cantidad de
luz en una longitud de onda dada. Dentro de la gama de calibracion del instrumento, la
cantidad de luz sobre una longitud de onda dada es proporcional a la concentracién del
elemento correspondiente en la solucion presentada al instrumento. Una vez que se
conoce esta concentracion, la fraccion masica de los elementos en el material analizado
puede ser calculada.

Figura 2.9 ICP-OES Varian 730-ES.

Para el analisis en esta técnica primero se realizé una digestion acida, la cual consistio
en colocar cada una de las muestras de Cu-Al-Be en un vidrio de reloj y posteriormente
se le agregaron 10 ml de HNOs3 concentrado, finalmente se aforé a un volumen de 50 ml.
De esta forma se analizaron las muestras en un equipo Varian 730-ES, mostrado en la
Figura 2.9.

2.2.4 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido, o DSC debido a sus siglas en inglés Differential
Scanning Microscopy, es una técnica de analisis térmico que detecta como cambia la
capacidad calorifica de un material en funcién de la temperatura. Una muestra de masa
conocida y una muestra de referencia son calentadas o enfriadas a un ritmo fijo, por lo
que el equipo se encarga de determinar la cantidad de energia necesaria para mantener
al minimo la diferencia de temperatura entre ambas muestras. Esto permite la deteccion
de transiciones como transiciones vitreas, cambios de fase, etc. Se pueden detectar
transiciones endotérmicas (solidificacion, deshidratacién, reacciones de reduccion,
etc...) en las cuales el calor fluye hacia la muestra o exotérmicas (cristalizacién,
reacciones de oxidacion, etc...) en las cuales el calor fluye fuera de la muestra. Con la
calorimetria se determina la temperatura y el flujo de calor asociado con la transicién en
materiales como funcion del tiempo y de la temperatura en una atmdsfera controlada.
Generalmente, el flujo de un gas inerte (helio o nitrdgeno) es mantenido sobre la muestra
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para crear una atmosfera seca y reproducible que también elimine la oxidacion causada
por el aire en la muestra a altas temperaturas [40].

Las graficas que se obtienen, como la que se muestra en la Figura 2.10, nos muestran
el flujo de calor como funcion de la temperatura o del tiempo, cada uno de los picos de
las graficas, es debido a un cambio de entalpia asociado con un proceso fisico o quimico
especifico [41]. En el calorimetro utilizado el pico hacia arriba corresponde a una reaccion
exotérmica, y el pico hacia abajo la endotérmica.

Flujo de calor

Temperatura
Figura 2.10 Calorimetria tipica de aleaciones con memoria de forma.

En el caso particular de la aleaciéon Cu-Al-Be, la transformacién desde austenita a
martensita corresponde a una reaccidn exotérmica, en tanto que la transformacion
inversa implica una reaccién endotérmica.

El equipo empleado fue un calorimetro diferencial de barrido modelo Q 200 de la marca
TA Instruments, el cual se muestra en la Figura 2.11. El intervalo de temperatura de
funcionamiento del equipo es de -90 a 550°C con una sensibilidad de 0.2 yW. La muestra
se coloca en un pequefio pan de aluminio o acero inoxidable que puede contener entre
1y 50 mg de material, posteriormente se tapa. La referencia es usualmente un pan sin
nada en el interior y tapado.

\/

Figura 2.11 Calorimetro Q200 (a) e imagen del interior de la camara donde se colocan los
portamuestras de la referencia y de la muestra (b).
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2.2.5 Difraccion de Rayos X (DRX)

Cuando un haz de rayos X monocromatico golpea la muestra, ademas de la absorcidon y
otros fendbmenos, genera rayos X difractados con la misma longitud de onda que el haz
incidente.

Si un rayo X choca con un atomo, éste sera débilmente dispersado en todas las
direcciones. Si éste encuentra un arreglo peridédico de atomos, las ondas dispersadas
por cada atomo se reforzaran en ciertas direcciones y se cancelaran en otras, dando
lugar a la interferencia constructiva y destructiva respectivamente. Geométricamente, un
cristal estda compuesto de familias de planos y la dispersién de una familia dada de planos
so6lo sera fuerte si los rayos X reflejados por cada plano llegan al detector. Esto conduce
a una relacion entre la longitud de onda del rayo X, el espacio interplanar d y el angulo
de incidencia, relacién conocida como ley de Bragg: nA=2d sen(0) [42]. Note que el
angulo de desviacion del rayo X es 26 respecto a la direccion inicial como se muestra en
la Figura 2.12.

Figura 2.12 Difraccion de los Rayos X segun la ley de Bragg.

Como tal, las intensidades y las distribuciones espaciales de los rayos X dispersados
forman un modelo de difraccion especifico que es determinado por la estructura de la
muestra.

El equipo utilizado fue un difractometro BRUKER D8 Advance (Figura 2.13), con una
lampara de cobre (L=1.54184 A). Las condiciones del equipo utilizadas fueron: 35 kV y
25 mA, a temperatura ambiente, velocidad angular del goniémetro de 0.02°/s y el rango
de escaneado fue de 20 a 90°; las muestras se montaron sobre un portamuestra de
cuarzo.
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Figura 2.13 Difractometro BRUKER D8 Advance.

2.2.6 Efecto elastocalorico (ECE)

En la seccion 1.3.3 se hablo sobre este efecto y se definieron las ecuaciones empleadas
para su calculo. En esta seccion se describira la metodologia empleada para llegar al
calculo del efecto elastocaldrico.

Parte experimental

Las muestras analizadas (dos cintas, una lamina y un alambre) se sometieron a pruebas
de tension a esfuerzo constante con barrido de temperatura tanto en enfriamiento como
en calentamiento para inducir la transformacién directa o inversa respectivamente. El
equipo empleado para estas mediciones fue disefiado y construido en el laboratorio, el
cual se presenta en la Figura 2.14.

El procedimiento que se lleva a cabo para las mediciones se resume en los siguientes
puntos:

1. Colocar la muestra entre las mordazas (Figura 2.14 (b))

2. Poner la punta del termopar en contacto con la muestra (Figura 2.14 (b)).

3. Sumergir las mordazas en un recipiente con fluido (agua, etanol, aceite de silicon,
aire...).

Colocar la masa necesaria en el otro extremo del dispositivo.

Iniciar la rampa de enfriamiento-calentamiento.

o &
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Figura 2.14 Dispositivo para las mediciones en tension (a); ampliacion de la seccion donde se

Una vez que se sujeta la muestra con las mordazas, se coloca el termopar junto a esta
con un poco de pasta conductora de silicon para asegurar que esté en contacto con la

(a)

(b)

coloca la muestra (b).

muestra durante la medicion y detecte su temperatura.

La seleccion del fluido empleado para las mediciones se hace con base en las
temperaturas de transformacién de cada una de las muestras, para lo cual se emplea la
técnica de calorimetria diferencial de barrido. En la tabla 2.3 se muestran las

temperaturas de transformacion y los fluidos empleados para las mediciones.

Tabla 2.3 Método de enfriamiento y calentamiento de las mediciones.
Aeacion | MK | W(K) | A, | Aty | Fldode | Flidede
CAB_1 NE NE 224 233 Aire Nitrégeno liquido
CAB_2 309 284 321 340 Aceite de Silicén Agua con hielo
CAB_3 230 218 215 254 Etanol Nitrégeno liquido
Ni-Ti 307.5 | 286 313 343 Aceite de Silicén Nitrogeno liquido

A partir de las temperaturas de transformacién se conoce el intervalo de temperatura en
el cual se debe hacer la medicidén para asegurar ambas transformaciones de fase. Dicho
intervalo se presenta en la tabla 2.4 para cada muestra, asi como la rampa de
calentamiento empleada. La rampa de enfriamiento no fue posible obtenerla, ya que no

se pudo tener control de los métodos de enfriamiento empleados.
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Tabla 2.4 Intervalo de temperatura empleado en las mediciones.
Aleacién Intervalo de temperatura (K) | Rampa de calentamiento (K/min)
CAB 1 170 — 290 2.8
CAB 2 270 — 420 3.6
CAB_3 180 - 280 3.5
Ni-Ti 270 - 370 3.8

De los 5 pasos antes mencionados, los 3 primeros sélo se realizan cada que se coloca
una muestra. El 4 se repite cuando se cambia de esfuerzo aplicado; mientras que el
paso 5 se hace de 3 a 4 veces para cada esfuerzo aplicado, con la finalidad de tener un
control en los resultados obtenidos.

Al iniciar la medicion, la elongacion es medida con un transformador diferencial de
variacion lineal (LVDT), el cual esta ensamblado a la barra que sujeta a la mordaza
superior (siendo esta barra movil). Tanto la sefial del termopar como del LVDT son
adquiridas mediante un programa creado en el software LabView. A partir de este
programa se obtienen graficas de la elongacion en funcién de la temperatura mediante
las cuales se hace el célculo del efecto elastocaldrico como se describe a continuacion.

Estimacion del efecto elastocalorico

El efecto elastocaldrico puede ser medido por un cambio de temperatura adiabatico
(ATadiabatico) © Un cambio de entropia isotérmico (ASisotermico) qQue ocurre al aplicar o
remover el esfuerzo. En este trabajo se hizo con base en el cambio de entropia
isotérmico, debido a la informacion que se obtiene a partir de las mediciones de tensién.

La transformacion martensitica es térmicamente inducida para ciertos valores de o en
tensiéon que se mantienen constantes durante la medicién. De las graficas obtenidas de

la elongacion de la muestra en funcién de la temperatura, el cambio de entropia inducido
por el esfuerzo desde 0 a o se determina usando:

AS(0 —» o) = %foa (Z—;)a do (2.1)

donde p es la densidad del material.

El cambio de entropia se calcula por separado para la transformacién martensitica y la
transformacioén austenitica.

Tomando en cuenta que 0=F/A, donde A es la seccién transversal de la muestra y e=(L-

Lo)/Lo se obtiene que el cambio de entropia inducido por esfuerzo corresponde a un
cambio en la fuerza aplicada de 0 a F= oA se puede obtener como:

ASQ - F) == (g—;)p dF (2.2)

donde m es la masa de la muestra.
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En el presente trabajo el AS se obtuvo usando la ecuacion 3.3, ya que los resultados con
los que se contaba estaban en funcién de L y no de €. Es importante aclarar que los
resultados presentados en la seccidon de resultados sélo seran los de la transformacion
martensitica debido a que en los métodos de enfriamiento empleados no se pudo tener
una rampa de enfriamiento controlada.

Finalmente un parametro significativo a considerar para aplicaciones practicas de los
efectos caldricos es la capacidad refrigerativa (RCP= Relative Cooling Power) [43]. Para
el efecto elastocalérico se puede calcular en funcién del AS utilizando la siguiente

expresion:
Af
RCsz ASdT (23)

As

donde el intervalo de temperatura en el cual la integral es calculada, As-As, corresponde
a la extensidn del pico del cambio de entropia inducido por esfuerzo.
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3 RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se discuten los resultados obtenidos para las tres aleaciones de
Cu-Al-Be, asi como los obtenidos en la aleacion de Ni-Ti que es la aleacion con la cual
se hara una comparacion de los resultados del efecto elastocaldrico.

3.1 Microestructura (MEB y MO)
CAB_1

A partir de la figura 3.1, se puede apreciar en las imagenes de electrones
retrodispersados que no hay un contraste de color en las imagenes lo cual nos indica la
presencia de una sola fase, la cual es austenita puesto que no hay presencia de las
variantes tipicas de la martensita; asimismo en las imagenes (b), (c) y (d) se observa que
la muestra presenta granos equiaxiados.

Con base en las imagenes de la seccion transversal de la cinta, como la que se muestra
en la imagen (f), se calcul6 el espesor de la cinta promedio dando como resultado 161.3
um.




Figura 3.1 Micrografias de MEB de la aleacién CAB_1 (Cu- 12.1 wt. % Al- 0.5 wt.% Be): (a)
segmento de la cinta analizada; (b) y (c) imagenes de diferentes secciones de la cinta
analizadas con el detector de electrones retrodispersados y (d) con el detector de electrones
secundarios; (e) y (f) imagenes de la seccion transversal de la cinta.

Utilizando las imagenes tomadas con el microscopio oOptico se calculé el tamafio
promedio de grano, midiendo cada uno de los granos que estuvieran bien definidos por
sus limites y se determind que el tamano es de 54 + 17 um. En la Figura 3.3 se muestra
el histograma del tamafo de grano para esta aleacion.

| 100 ym | | 100 ym |

Figura 3.2 Micrografias de MO de la aleacion CAB_1 tomadas con una magnificacién de 20x.
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Figura 3.3 Histograma del tamano de grano para la aleacién CAB_1.

CAB_2

De igual forma para la aleacion CAB_2 se comprob6é que es monofasica, en fase
martensita ya que presenta las variantes que se forman en esta fase como se observa
en la Figura 3.4 incisos (b), (c), y (d). Los granos que presenta son equiaxiados, pero a
diferencia de la cinta CAB_1 los granos que se alcanzan a ver en la imagen (c) presentan
una mayor dispersiéon de tamafos de grano, ya que se logra ver granos de un tamafo
aproximado a las 100um y otros de menos de 10um. Se determind que el espesor de la
cinta era de 82.7um a partir de las imagenes de la seccién transversal.

50 ym
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50 um

Figura 3.4 Micrografias de MEB de la aleacién CAB_2 (Cu- 11.8 wt.% Al- 0.4 wt.% Be): (a)
segmento de la cinta analizada; (b) y (c) imagenes de diferentes secciones de la cinta
analizadas con el detector de electrones retrodispersados y (d) con el detector de electrones
secundarios; (e) y (f) imagenes de la seccion transversal de la cinta.

En el caso de la aleacion CAB_2 se verifico la presencia de la fase martensita, puesto
qgue no fue posible enfocar la cinta de tal forma que se vieran muchos granos en MO. Se
hizo una aproximacién del tamafio de grano en base a los pocos granos que se lograron
ver en las imagenes (b),(c) y (d) de la Figura 3.4, y (b), (c) y (d) de la Figura 3.5. El
tamano de grano promedio se determin6 de 33 £ 36 um, pero como se puede ver en el
histograma de tamafio de grano (Figura 3.6), se observa una gran dispersion respecto
a su tamafo de grano en esta cinta. Ya que presenta valores aproximados de 2 ym hasta
las 100 pym.
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| 500 pm | 100 pm

|50pm| |50l1m |

Figura 3.5 Micrografias MO de la aleacién CAB_2 con magnificacion de 10x (a), 20x (b) y 50x
(cyd).

33+ 36 um

Frecuencia

Rango de tamafio de grano (um)

Figura 3.6 Histograma del tamano de grano para la aleacién CAB_2.
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Con las imagenes de la Figura 3.7 se comprobo la homogeneidad de la lamina, la cual
es monofasica en fase austenita. Para este analisis no fue posible revelar su
microestructura, por lo que no se observaron los granos presentes.

det HV  |mag spot| WD
DualBSD 25.00KkY| 25 4.4 |10.0 mm

Figura 3.7 Micrografias MEB de la aleacion CAB_3 (Cu- 11.9 wt.% Al- 0.5 wt.% Be): (a)
segmento de la lamina analizado; (b) acercamiento con magnificacion 500x; (e) y (f) imagenes
de la seccion transversal de la ldmina.

Con las imagenes de la seccion transversal se determiné el espesor de la lamina que es
de 802 um.

Haciendo uso de las imagenes de microscopia optica se determind que la aleacion es

monofasica y que los granos son equiaxiados. Con un tamafio promedio de grano de
1000 £ 360 um, el cual se indica en el histograma de la Figura 3.9.
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Figura 3.8 Micrografias MO de la aleacién CAB_3 con magnificacion de 10x.
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Figura 3.9 Histograma del tamano de grano para la aleacion CAB_3.
Ni-Ti

La aleacién Ni-Ti solo se analiz6 en MEB ya que no se logré revelar su microestructura
para observar la presencia de granos o martensita con el microscopio 6ptico. En la figura
3.10 se muestran imagenes del alambre de Ni-Ti sin y con ataque quimico (NiTi-AQ). En
dichas imagenes no se logré observar la presencia de martensita ni el tamafio de los
granos, lo que se determiné fue el diametro promedio del alambre que es de 701 ym. En
el caso de la imagen (e) se puede ver la seccion del alambre que fue pulida; en (f) y (9)
lo que se muestra es una magnificacion tanto de la zona pulida como de la no pulida.
Finalmente en (h) se muestra una magnificacion de la zona pulida en donde se observo
la presencia de pequefos precipitados marcados como A y B, mientras que C muestra
una zona en donde no hay precipitados; estas zonas fueron marcadas en la imagen (h)
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y fueron analizados mediante EDS sin mostrar gran diferencia en su composicion
(aproximadamente de 2 wt.% de Ti).

g
5.00 kV 500 x 4.0 [10.0 mm
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Figura 3.10 Micrografias MEB de la aleacién Ni-Ti (Ni- 47 wt.% Ti): (a) segmento del alambre
analizado; (b) y ( ¢) magnificacién de 500x con ambos detectores; (d) medicién del diametro del
alambre; (e) segmento pulido del alambre de Ni-Ti con ataque quimico (NiTi-AQ); (f)
magnificacion de la zona pulida; (g) magnificacion de la zona no pulida; (h) magnificacion de
6000x de la zona pulida.

3.2 Analisis quimico elemental (EDS)

A partir de los espectros EDS se establecio la composicidon en peso y atémica de las
aleaciones empleadas. Para las aleaciones de Cu-Al-Be solo se determiné el porcentaje
de Cu y Al, ya que con el microscopio en el que se analizaron las muestras no es posible
detectar el porcentaje de Be.

Por consiguiente, el contenido de Be (marcado como Be* en las tablas 3.2 - 3.4) se
calculé en base a la relacion establecida por Belkahla [29]:

Ms (°C) = 1245 — 71(wt.% Al)-893 (wt.% Be)
A partir de la cual el porcentaje en peso de Be se determina como,
wt.% Be = (-Ms (°C) + 1245 -71(wt.% Al)) / 893
donde se hace uso del porcentaje de Al y la temperatura de transformacion (Ms).

De la Figura 3.11 a la 3.14, se muestra uno de los espectros EDS adquiridos de cada
aleacién con su respectiva imagen de la zona analizada. Mientras que la tabla 3.1 a 3.4
corresponden al porcentaje en peso y atomico de cada aleacion. Los resultados aqui
presentados se obtuvieron haciendo un promedio de los distintos EDS tomados a cada
aleacion, tanto en el MEB del IPICYT como en el de la UNAM como se menciond en la
seccion 2.2.2, quedando consistente con el diagrama de fases y con las temperaturas de
transformacion obtenidas.
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Figura 3.11 Espectro EDS de la aleacién CAB_1

Tabla 3.1 Composicion en peso y atdbmica de la aleacion CAB_1.

Elemento wt. % at. %
Al 11.7+1.5 23.1+1.5
Cu 87.7 £1.3 73.4+1.3
Be* 0.6+£0.1 3.5+0.1

CuL

e 50 um

3
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Figura 3.12 Espectro EDS de la aleacién CAB_2

Tabla 3.2 Composicion en peso y atdmica de la aleacion CAB_2.

Elemento wt. % at. %
Al 10.8+1.3 21.6+1.3
Cu 88.7+1.2 754 +1.2
Be* 0.5+01 3.0+0.1
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Figura 3.13 Espectro EDS de la aleacién CAB_3

Tabla 3.3 Composicion en peso y atdbmica de la aleacion CAB_3.

Elemento wt. % at. %
Al 11.5+1.3 22.7+1.3
Cu 879+1.2 73.8+1.2
Be* 0.6 +0.1 3.5+0.1
TiK
©
2
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Py . . e
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Figura 3.14 Espectro EDS de la aleacién Ni-Ti.

Tabla 3.4 Composicion en peso y atémica del alambre de Ni-Ti.

Elemento wt. % at. %
Ni 53.3+1 48.2 +1
Ti 46.7+ 1 51.8+1
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3.3 Espectroscopia de emisiéon éptica de plasma acoplado inductivamente (ICP-
OES)

Para corroborar la presencia de Be en las aleaciones de Cu-Al-Be antes mencionadas
se hizo empleo de la técnica ICP-OES. En la tabla 3.5 se muestran los resultados
obtenidos para las tres aleaciones de Cu-Al-Be.

Tabla 3.5 Analisis de las aleaciones de Cu-Al-Be mediante ICP-OES.
Elemento Porcentaje en peso (wt. %)
Cu Al Be
CAB_1 90.9 £ 4.5 8.9+0.4 0.2 +0.01
CAB_2 90.6 + 4.5 9.2+05 0.2 +0.01
CAB_3 90.2+4.5 9.6+0.5 0.2 +0.01

Como se puede observar de la tabla anterior las tres aleaciones si presentan una
cantidad de Be detectable para el equipo, con lo cual se confirma la presencia de Be en
las aleaciones. A diferencia de los resultados que se obtuvieron a partir de la ecuacion
de Belkahla, los resultados aqui obtenidos estan por debajo de los porcentajes
calculados.

Finalmente, se determiné la composicion de las aleaciones considerando ambos
resultados, tanto ICP-OES como EDS. Es decir, los valores mas cercanos de
composicion de Cu y Al para que se presente la transformacion en las temperaturas ya
determinadas son los de EDS por lo que se utilizaron estos valores y para Be los de ICP-
OES ya que es la composicion detectada por el equipo. En la tabla siguiente se muestra
los resultados de las dos técnicas empleadas.

Tabla 3.6 Composicion de las aleaciones de Cu-Al-Be establecida con los resultados de ICP-

OES vy EDS.
Aleacion Cu Al Be
wt. % at. % wt. % at. % wt. % at. %
CAB 1 88.1+13 | 753+25 | 11.7+15 |235+28 0.2 +0.01 1.2 +0.06
CAB 2 89.0+1.2 | 76.8+23 | 108+13 22+ 25 0.2 +0.01 1.2 +0.06
CAB 3 88.3+13 | 756+25 | 115+12 | 23.2+23 0.2 +0.01 1.2 +0.06

3.4 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

En los termogramas que se muestran en las Figuras 3.15 a la 3.18, se observa la
presencia de dos picos uno durante el calentamiento (flecha roja) y el otro en el
enfriamiento (flecha azul).

Durante el calentamiento el pico sefiala una transformacion endotérmica del material, es
decir, absorcidn de energia en forma de calor para completar la transformacion de
martensita a austenita. El pico que aparece durante el enfriamiento de la muestra indica
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una transformacién exotérmica del material, es decir, que la aleacion liberd calor para
generar la fase martensitica.
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Figura 3.15 Termograma de la aleacion CAB_1
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Figura 3.16 Termograma de la aleacion CAB_2
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Figura 3.17 Termograma de la aleacion CAB_3
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Figura 3.18 Termograma de la aleacion Ni-Ti.
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Haciendo uso de esta técnica se encontraron las temperaturas de transformacion de
cada una de las aleaciones, las cuales se presentan en la Tabla 3.7. Asi como su entalpia
de transformacion, la cual se muestra en la Tabla 3.8.

Tabla 3.7 Temperaturas de transformacion de las aleaciones.
Aleacioén Temperatura de transformacion en K (°C)
M, M As As
CAB_1 NE NE 224 (-49) 233 (-40)
CAB_2 297 (24) 272 (-1) 309 (36) 328 (55)
CAB_3 230 (-43) 218 (-55) 215 (-58) 254 (-19)
Ni-Ti 308 (35) 286 (13) 313 (40) 343 (70)

NE = No encontrado

Tabla 3.8 Entalpia de transformacién asociado a cada aleacion.
Aleacion AH transformacion directa (J/g) | AH transformacion inversa (J/g)
CAB_1 NE 3.01
CAB_2 3.25 2.76
CAB_3 3.1 4.26
Ni-Ti 7.55 8.76

3.5 Difraccion de Rayos X (DRX)

Para la caracterizacion estructural se empled la técnica de difraccion de rayos X, en las
Figuras 3.19 - 3.22 se muestran los difractogramas de las aleaciones de Cu-Al-Be y Ni-Ti.

Con los difractogramas se verificod la presencia de las fases que se tenian previstas de
acuerdo a la composiciéon empleada para hacer las aleaciones, las cuales eran la fase 3
con estructura DO3 en austenita y la fase martensita 1" con estructura 18R.

Para las aleaciones CAB_1y CAB_3, que a temperatura ambiente se encuentran en fase
austenita, la indexacion de los picos se hizo mediante la simulacion de la estructura DOs3
en el software Powdercell, dicha estructura ya esta reportada para aleaciones de Cu-Al-
Be en composiciones similares [44,47]. Respecto a la aleaciéon CAB_2 que se encuentra
en fase martensita se indexaron los picos en base a un difractograma ya reportado por
Kuo et al. para una aleacion con composicion similar, la cual presenta una estructura del
tipo 18R [45].

Los difractogramas de CAB_1 y CAB_3 solo presentaron picos relacionados con la fase
austenita DOs, siendo una estructura cubica; mientras que la aleacion CAB_2 solo
mostré picos que pertenecen a la fase martensita 18R, la cual es monoclinica.
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Figura 3.20 Patron de difraccion de la aleacion CAB_2.
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Figura 3.21 Patrdén de difraccion de la aleacion CAB_3.

Para los difractogramas de CAB_1 y CAB_3, la reflexion (111) es caracteristica de la
estructura ordenada DOs en esta clase de aleaciones [46], la siguiente reflexion es
comun a las estructuras ordenadas DOs (200) y B2 (100). El tercer pico pertenece a las
estructuras DOs (220), B2 (220) y A2 (110). Las diferencias entre ambos difractogramas
se asocian con el tamafo de grano (ensanchamiento de los picos) y la textura

(intensidades relativas pueden cambiar).

El difractograma de CAB_2 muestra las reflexiones que se presentan en la estructura
18R monoclinica. Como se observa en la Figura 3.20, ambos difractogramas
(experimental y el de referencia) presentan los mismos picos sélo que las intensidades
son distintas, lo cual se atribuye a la textura que presenta el material. Esta estructura ya
ha sido reportada para aleaciones de Cu-Al-Be policristalinas y otras aleaciones base

Cu, en fase martensita [45].
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Figura 3.22 Patrén de difraccién de la aleacion Ni-Ti.

La aleacion de Ni-Ti presenté picos relacionados a la fase NiTiz2, NiTi en fase austenita
con estructura tipo B2 (NiTi_A) y NiTi en fase martensita con estructura tipo B19”
(NiTi_M). La presencia de ambas fases, tanto martensita como austenita, se atribuye a
la temperatura de transformacion de esta aleacion para la cual Ms es 34°C y Mres 13°C,
por lo que al hacer el analisis por difraccidén de rayos X a temperatura ambiente no se
completa la transformacién de fase martensita. De los picos presentes en el
difractograma uno de los caracteristicos de la fase NiTiz es el (511); de la fase martensita
de NiTi son el (002), (-111) y el (020); de la fase austenita de NiTi es el (11-2) [48].
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3.6 Efecto elastocalérico (EEC)

Como se sefald anteriormente para el calculo del efecto elastocalérico se hace uso de
pruebas de tension o compresion. Estas pruebas se realizan haciendo un barrido de
temperatura tanto en calentamiento como en enfriamiento, para lograr la transformacion
de fase en ambos sentidos; sin embargo, no fue posible tener un control de temperatura
durante el enfriamiento por lo cual no se pudieron analizar estos resultados. Los
resultados que se muestran en esta seccion se relacionan uUnicamente con la
transformacion austenitica (calentamiento).

A las cuatro aleaciones con las que se contaba se les realizaron mediciones de tension
aplicando diferentes esfuerzos, en el caso de la aleacién Ni-Ti los esfuerzos se eligieron
con el fin de poder compararlos con los de Cu-Al-Be. En la Tabla 3.9 se muestran dichos
esfuerzos y la respectiva masa colocada en el equipo; mientras que en la Tabla 3.10 se
presentan las dimensiones de las muestras empleadas y la distancia que se dejo entre
las mordazas al colocar cada muestra en el equipo, que es la longitud inicial que detecta
el equipo en la medicién.

Tabla 3.9 Esfuerzos analizados en cada una de las aleaciones.

Aleacioén Masa (kg) Esfuerzos (MPa)
CAB_1 04,0.6,08,1.0,1.2 9.8,14.6,19.5,24.4,29.2
CAB_2 0.25,0.5,0.75,1.0 22.5,45, 67.5, 90
CAB_3 0.8,1.6,2.0,24,28,3.6 2.7,54,6.7,8.1,9.4,121

Ni-Ti 0.47,1.13, 2.43, 3.52 12, 29, 60, 90

Tabla 3.10 Dimensiones de las muestras empleadas para la medicién del
efecto elastocaldrico.

Muestra Espesor Ancho Largo Distancia entre
(mm) (mm) (mm) mordazas (mm)
CAB_1 0.16 24 15 7
CAB_2 0.08 1.32 15 3
CAB_3 0.80 3.64 18 5.1
Muestra Diametro (mm) Largo Distancia entre
(mm) mordazas (mm)
NiTi 0.70 20 3.9

A partir de estas mediciones se obtienen graficas del cambio de longitud de la muestra
en funcion de la temperatura para cada esfuerzo aplicado, como las que se muestran en
la Figura 3.23; en las cuales se representa uno de los esfuerzos aplicados a cada
aleacion (indicado en la parte inferior izquierda de las graficas). Cada una de estas
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mediciones se repitid 4 veces para establecer un control en los resultados obtenidos, de
igual forma se realizé con los otros esfuerzos aplicados.
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Figura 3.23 Grafica Desplazamiento vs. Temperatura.

En las graficas se puede apreciar que para temperaturas por encima y debajo de la zona
de transformacion la longitud incrementa de forma lineal con la temperatura. La
disminucién de la longitud asociada con la transicién austenitica se relaciona con el
cambio de estructura que sufre cada una de las aleaciones al pasar de una estructura de
menor simetria (fase martensita) a otra de mayor simetria (fase austenita). En base a
estas graficas se determiné la deformacion que sufre el material en funcion del esfuerzo
aplicado. En la Figura 3.24 se presenta la deformacion exhibida al aplicar los distintos
esfuerzos.
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Figura 3.24 Deformacion presentada en funcion del esfuerzo aplicado.

Al medir la deformacioén por transformacion austenitica para los distintos esfuerzos, se
observa que esta aumenta conforme se incrementa el esfuerzo de tensién aplicado.
Dicha tendencia se relaciona con el hecho de que dentro de cada grano, el aumento del
esfuerzo da lugar a un aumento de la fraccidon de variantes de martensita orientadas en
una direccion favorable respecto a la direccion del esfuerzo de tensién aplicado, motivo
por el cual su deformacién es mayor.
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También se aprecia que la deformacién en funcion del esfuerzo aplicado no varia de
forma lineal en todos los casos, puesto que no es una deformacién elastica convencional.
Esta deformacién se asocia con diferentes efectos: principalmente por la transformacion
de fase, una pequefia deformacién elastica debido al esfuerzo aplicado, la expansion
térmica del material, la expansion debida al cambio de estructura y una pequefia
deformacion plastica debido a las dislocaciones producidas por la transformacion.

En base a los datos obtenidos experimentalmente se determinaron las temperaturas de
transformacion austenitica (As y Ar) para cada esfuerzo analizado. En la Figura 3.25 se
presentan los resultados obtenidos; como se puede apreciar, de manera general las
temperaturas de transformacion austenitica van aumentando conforme se aplica un
mayor esfuerzo, lo cual es caracteristico de las aleaciones que presentan efectos
caldricos convencionales.

En el caso de la aleacion CAB_2 se presenta un mayor cambio en la temperatura Ar con
el esfuerzo aplicado. No se pudo estudiar el porqué de este efecto.
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Figura 3.25 Grafica de temperatura de transformacién austenitica en funcion del esfuerzo
aplicado.

Los valores correspondientes a la deformacion y a las temperaturas de transformacion
austenitica con esfuerzo aplicado para cada aleacion se reportan en las tablas 3.11 a
3.14.

Tabla 3.11 Temperaturas As y Ar, y deformacion presentada por la aleacion CAB_1. |

o (MPa) As (K) Ar (K) Alfl (%)
9.8 225 246 0.75
14.6 226 247 1.03
19.5 229 250 1.20
24.4 233 256 1.37
29.2 235 260 1.64

Tabla 3.12 Temperaturas As y Ar, y deformacion presentada por la aleacion CAB_2.

o (MPa) As (K) Ar (K) Alflo (%)
22.5 309 336 1.54
45 311 348 2.05
67.5 316 359 2.78
90 326 380 3.45
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Tabla 3.13 Temperaturas As y As, Yy deformacion presentada por la aleacion CAB 3.

o (MPa) As (K) Ar (K) Alllg (%)
2.7 226 240 0.63
54 225 241 1.00
6.7 225 241 1.09
8.1 226 243 1.17
9.4 225 242 1.45
12.1 225 243 1.90

Tabla 3.14 Temperaturas As deformacion presentada por la aleacion Ni-Ti.

o (MPa) As (K) Ar (K) Alllg (%)

12 317 331 0.51
29 320 335 0.80
60 321 333 1.72
90 323 338 2.51

A partir de las gréficas de la Figura 3.23 se obtiene la fraccion transformada en funcién
de la temperatura, que se presenta en la Figura 3.26. Donde el valor de 1 en el eje de la
fraccion transformada corresponde al 100% de fase martensita, mientras que el 0
equivale al 0% de martensita y por tanto al 100% de austenita.

Un efecto evidente, al observar las graficas de la fraccion transformada es que al
incrementar el esfuerzo aplicado en tensién se incrementa la estabilidad de la fase
martensita recorriendo la transicion hacia temperaturas mas altas.
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Figura 3.26 Fraccion transformada en funcion de la temperatura.

Con los datos de las graficas de desplazamiento vs. temperatura se calculé el cambio de
entropia isotérmico inducido por los esfuerzos aplicados como funcién de la temperatura
y la fuerza, usando la ecuaciéon 2.2. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura
3.27.

0.0
044
0.8
< 12-
[@)]
é .
2 -1.6-
9 { ——O0MPa
204 —— 9.8 MPa
| —— 146 MPa
244 —— 195 MPa
| ——24.4 MPa
284 ——29.2 MPa CAB_1
T T T T T T T T T
200 220 240 260 280

Temperatura (K)

67



AS(J/kg*K)

AS(J/kg*K)

0.2
-0.4 1
-0.6 -
-0.8
-1.0 1
-1.2 -
14 —— OMPa
1 6—- —22.5 MPa
o —— 45 MPa
-1.8 1 — 67.5 MPa
20 ——o90MPa UAB-2
T T T T T T T T T
300 320 340 360 380 400
Temperatura (K)
0.0
-0.1 1
-0.2{ —— 0 MPa
—— 2.7 MPa
{——5.4MPa
—— 6.7 MPa
-0.3{ —— 8.1 MPa
—— 9.4 MPa CAB_3
1 ——12.1MPa
200 220 240 260 280

Temperatura (K)

68



04
1 -
2
Q J
*O') -3 4
é 4
S 4
Cg |
5
{——0MPa
-6 4 —— 12 MPa
1 =—29 MPa
-7/ 4 —— 60 MPa Ni-Ti
1 —90 MPa
-8 ' | ' | ' | ' | '
280 300 320 340 360 380

Temperatura (K)

Figura 3.27 Cambio de entropia inducido por diferentes esfuerzos.

Hay un decremento de la entropia bajo la aplicacion de los esfuerzos en tension, tal
disminucién en la entropia causa un aumento en la temperatura de la muestra (ver
ecuacion 1.6) para un esfuerzo aplicado de forma adiabatica. Esta es la situacion mas
comun encontrada para varios efectos caloricos en donde la refrigeracion es alcanzada
al remover el campo aplicado. En este sentido el efecto elastocalérico aqui encontrado
es convencional [39].

A partir de los datos obtenidos de estas graficas se establecieron los valores de entropia
maximos alcanzados por cada esfuerzo, como se muestra en la Figura 3.28.
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Figura 3.28 Cambio de entropia maximo inducido por diferentes esfuerzos.
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De las cuatro aleaciones analizadas los mejores resultados se obtuvieron en la cinta
CAB_1; mientras que la lamina CAB_3 fue la que present6 el menor resultado, lo que
permite suponer que la textura de la lamina es diferente a la cinta. De hecho en la lamina
la fuerza aplicada estaba en direccion perpendicular a la direccion de laminacion,
mientras que las cintas fueron esforzadas en la direccion de la solidificacion rapida;
asimismo, los esfuerzos aplicados a la lamina fueron muy pequefios (<15 MPa) en
comparacién con los aplicados a las cintas (hasta 100 MPa). La aleacion Ni-Ti presentd
buenos resultados, sin embargo se encuentra por debajo de los presentados por las
cintas de Cu-Al-Be.

Haciendo referencia a una aleaciéon de Cu-Zn-Al monocristalina ya reportada con
anterioridad la cual presentaba un cambio de entropia de -4.4 J/kg-K [16] para un
esfuerzo de 29.2MPa, en el caso de la aleacion CAB_1 el cambio de entropia para el
mismo esfuerzo es de -2.7 J/kg-K. El estudio del efecto elastocalorico de las aleaciones
a base de cobre y de Ni-Ti ha ido en aumento en los ultimos 10 afos; sin embargo, la
mayoria de las investigaciones realizadas presentan sus resultados en base al AT
adiabatico por lo cual no es posible hacer comparaciones con dichos resultados [49].

Mediante los resultados del efecto elastocalérico se puede obtener un parametro
importante para aplicaciones practicas que se conoce como capacidad refrigerativa
(RCP), el cual se calcula usando la ecuacién 2.3.

En la Figura 3.29 se presenta la capacidad refrigerativa en funcidén de los esfuerzos

aplicados. Al aumentar el esfuerzo se incrementa dicha capacidad refrigerativa, como
era de esperarse debido a que se trata de la integral del cambio de entropia.
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Figura 3.29 Capacidad refrigerativa en funcién del esfuerzo aplicado.
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Respecto a la capacidad refrigerativa de las aleaciones de Cu-Al-Be los mejores
resultados se obtuvieron para las cintas mientras que la lamina presenté valores muy
bajos, lo que era de esperarse debido a sus valores de AS. El mayor RCP se obtuvo en
la aleacion CAB_1 donde para un esfuerzo de 29.2 MPa se encontré un RCP de 55.1
J/kg. En un principio se esperaba que la aleacion de Ni-Ti presentara los valores mas
altos ya que ha sido reportada como una de las aleaciones con memoria de forma con
mejores propiedades, sin embargo no supera los valores presentados por CAB_1.

A continuacion se presentan los resultados del AS y del RCP para cada muestra

analizada en forma de tabla. Asi como un breve recuento de los resultados obtenidos en
este trabajo, haciendo uso de algunas comparaciones.

Tabla 3.15 AS y RCP de la muestra CAB 1.

o (MPa) AS (J/kg-K) RCP (J/kg)
9.8 -0.3 7.5
14.6 -0.7 16.2
19.5 -1.4 27.3
244 -2.1 40.4
29.2 -2.7 55.1

Tabla 3.16 AS y RCP de la muestra CAB 2.

o (MPa) AS (J/kg-K) RCP (J/kg)
22.5 -0.7 14.7
45 -1.2 30.8
67.5 -1.4 53.3
90 -1.9 83.2

Tabla 3.17 AS y RCP de la muestra CAB_3.

o (MPa) AS (J/kg-K) RCP (J/kg)
2.7 -0.03 0.3
5.4 -0.06 0.7
6.7 -0.10 1.2
8.1 -0.15 1.8
9.4 -0.20 2.4
12.1 -0.33 4.0

Tabla 3.18 AS y RCP de la muestra Ni-Ti.

o (MPa) AS (J/kg-K) RCP (J/kg)
12 -0.4 4.7
29 15 16.6
60 -3.9 40.9
90 7.1 81.5
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Los resultados obtenidos del AS se utilizaron para realizar una grafica comparativa con
las 3 aleaciones con memoria de forma ya estudiadas en relacion al efecto elastocalérico
[49] (ver Figura 3.30).

Como se aprecia en esta grafica los resultados de las aleaciones de Cu-Al-Be
(encerradas en un rectangulo rojo) se encuentran por debajo de los presentados por las
otras aleaciones; sin embargo, la importancia de estos resultados es que se emplean
para calcular el RCP y este varia en funcién del AT en el que se presenta la
transformacién, por lo cual las aleaciones de Cu-Al-Be podrian tener un RCP similar a
las aleaciones de Cu-Zn-Al, Cu-Al-Niy Ni-Ti.
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Figura 3.30 Cambio de entropia en funcion del esfuerzo aplicado para diversas aleaciones que
presentan efecto elastocaldrico.

Como desde un inicio se menciond, se analizé la aleacion de Ni-Ti con el fin de
compararla con los resultados de Cu-Al-Be. Tomando en consideracién que esta
aleacién ya ha sido analizada y presenta los mejores resultados obtenidos del efecto
elastocalorico hasta el momento [49]. Sin embargo los mejores valores obtenidos en este
trabajo fueron los de la aleacion CAB_1, tanto en el AS como en el RCP superan a los
valores de Ni-Ti como se puede ver en la tabla comparativa 3.19. Esto se relaciona con
el hecho de la presencia de fases distintas a la austenita y martensita en la aleacién de
Ni-Ti, como se determiné en el difractograma de la Figura 3.22.
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Tabla 3.19 Comparacion de AS y RCP de las aleaciones estudiadas.
AS (J/kg-K) RCP (J/kg)
© © © © © © © ©
.. o o o o o o o o
Aleacion = = = = = = = =
AN (o)) o o AN (@) o o
~— AN © » ~ AN © »
CAB_1 2.7 - 55.1 -
CAB_2 - -1.9 - 83.2
CAB_3 -0.33 - 0.4 -
NiTi -0.4 -1.5 -3.9 -7.1 4.7 16.6 40.9 81.5

Finalmente se hizo una comparacion con aleaciones con transformacion de primer orden
que presentan el efecto magnetocaldrico. En la literatura se reporta la capacidad
refrigerativa de estas aleaciones [50-54], de tal forma que en la Figura 3.31 se muestran
los resultados obtenidos en funcién del campo aplicado. El rectangulo verde indica el
rango de campo magnético aplicado que equivaldria a un esfuerzo de 0 a 100 MPa, que
es el rango de esfuerzo en el que se trabajo en esta tesis.

Como se puede ver para un campo magnético de 2T se obtiene un RCP de 125 J/kg
mientras que para un esfuerzo de 90 MPa se obtuvo un RCP de 83.1 J/kg. A partir de
esta comparacion se puede concluir que las aleaciones de Cu-Al-Be no se encuentran
muy alejadas de los resultados presentados por otros efectos caléricos. Aunque como
ya se menciono anteriormente no se ha logrado obtener una clara comparacion con las
otras aleaciones que presentan el efecto elastocalérico, para lo cual es necesario obtener
el ATadiabatico. , Y de esta forma conocer en que posicion se encuentra la aleacion de Cu-
Al-Be respecto a las otras aleaciones que presentan efecto elastocaldrico.
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Figura 3.31 Capacidad refrigerativa en funcién del campo aplicado para el efecto
magnetocaldrico (a) y el efecto elastocaldrico (b).
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4 CONCLUSIONES Y PERPECTIVAS

1. Las aleaciones estudiadas presentaron transformacién martensitica.

2. Las aleaciones de Cu-Al-Be son homogéneas y monofasicas. Las estructuras
presentadas, de acuerdo a los resultados de DRX, son para la fase austenita una
estructura cubica ordenada tipo DOz, mientras que la martensita presenta una
estructura 18R monoclinica.

3. La aleacion Ni-Ti, de acuerdo a los resultados de DRX, presenta las fases NiTi2 y NiTi
(en fase austenita (B2) y martensita (B197)).

4. Las cuatro aleaciones estudiadas presentaron el efecto elastocalorico.

5. En la aleacién Ni-Ti, la presencia de una segunda fase (NiTi2) adicional a la fase
equiatomica NiTi, provocé un menor efecto elastocalorico que el esperado.

6. La deformacion por transformacion de fase para distintos esfuerzos no varia de forma
lineal en todas las aleaciones.

7. Las temperaturas de transformacion austenitica (Ary As) aumentan conforme se
incrementa el esfuerzo aplicado, particularmente para la aleacién en cinta
Cus7.8Al11.8Beo.4 (Wt. %).

8. Se encontré un probable efecto de la textura cristalina en la aleacion Cu-Al-Be en
lamina, la cual se midié en la direccion de 90° respecto a la direccion de laminacion,
lo cual probablemente esté relacionado con la baja deformacion obtenida.

9. El cambio de entropia (AS) aumento respecto al esfuerzo aplicado como se esperaba.
El valor maximo de AS fue de: -2.7 J/kg-K para la cinta Cus7.4Al12.1Beo.s con 29.2 MPa;
-1.9 J/kg-K para la cinta Cus7.sAl11.sBeo.s con un esfuerzo de 90 MPa; y -0.3 J/kg-K
para la lamina de Cu-Al-Be con 12.1 MPa.

10.La capacidad refrigerativa maxima encontrada fue de 55.1 J/kg para la cinta
Cus7.4Al12.1Beos con un esfuerzo de 29.2 MPa; 83.2 J/kg para la cinta Cus7.sAl11.8Beo.4
con un esfuerzo de 90 MPa; y 0.4 J/kg para la lamina de Cu-Al-Be con un esfuerzo
de 12.1 MPa.
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11.El cambio de entropia encontrado para la aleacion Ni-Ti fue de -7.14 J/kg-K y la
capacidad refrigerativa de 81.5 J/kg para un esfuerzo aplicado de 90 MPa.

Perspectivas

1. Medir el efecto elastocalérico en un monocristal de Cu-Al-Be, en diferentes
direcciones.

2. Hacer mediciones del efecto elastocaldrico midiendo ahora el AT adiabatico.

3. Realizar microscopia electronica de transmision de la aleacién Ni-Ti ya que en
MEB y MO no se pudo revelar la microestructura.
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