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APRESENTAÇÃO

A engenharia de materiais, se tornou um dos grandes pilares da revolução técnica 
industrial, devido a necessidade de desenvolvimento de novos materiais, que apresentem 
melhores características e propriedades físico-químicas. Grandes empresas e centros de 
pesquisa investem maciçamente em setores de P&D a fim de tornarem seus produtos e 
suas tecnologias mais competitivas. 

Destaca-se que a área de material compreende três grandes grupos, a dos metais, 
das cerâmicas e dos polímeros, sendo que cada um deles tem sua importância na geração 
de tecnologia e no desenvolvimento dos produtos. Aliar os conhecimentos pré-existentes 
com novas tecnologias é um dos grandes desafios da nova engenharia. 

Neste livro são explorados trabalhos teóricos e práticos, relacionados as áreas de 
materiais, dando um panorama dos assuntos em pesquisa atualmente. Apresenta capítulos 
relacionados ao desenvolvimento de novos materiais, com aplicações nos mais diversos 
ramos da ciência, bem como assuntos relacionados a melhoria em processos e produtos já 
existentes, buscando uma melhoria e a redução dos custos. 

De abordagem objetiva, a obra se mostra de grande relevância para graduandos, 
alunos de pós-graduação, docentes e profissionais, apresentando temáticas e metodologias 
diversificadas, em situações reais. Sendo hoje que utilizar dos conhecimentos científicos 
de uma maneira eficaz e eficiente é um dos desafios dos novos engenheiros.

Boa leitura.

Henrique Ajuz Holzmann
João Dallamuta
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INFLUÊNCIA DO TRATAMENTO CRIOGÊNICO 
PROFUNDO NAS TEMPERATURAS DE 

TRANSFORMAÇÃO DE FASE E NA ESTABILIZAÇÃO DA 
CAPACIDADE DE RECUPERAÇÃO DE FORMA DA LIGA 

CU-14AL-4NI COM EFEITO MEMÓRIA DE FORMA
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RESUMO: O tratamento criogênico profundo 
(TCP) é normalmente utilizado na indústria 
para melhorar as características de resistência 
ao desgaste dos aços-ferramenta. No entanto, 
pouco se sabe sobre os seus efeitos nos metais 
não ferrosos. O objetivo deste trabalho foi 
investigar como o TCP afeta as propriedades e 
o comportamento da liga Cu-14Al-4Ni tratada em 
diferentes tempos de encharque e submetidas a 
ciclagens termomecânicas. Foi realizada análise 
experimental comparativa das temperaturas de 
transformação, microdureza e capacidade de 
recuperação de forma da liga obtida por fundição, 
tratada por TCP e ciclada termomecanicamente. 
Os resultados mostraram que as ciclagens 
termomecânicas propiciaram o surgimento e 
crescimento da fase martensítica (g’1), menos 
dúctil que a fase martensítica (β’1), e produziram 
um aumento das temperaturas de transformação 
martensíticas e da microdureza do material, além 
da redução da capacidade de recuperação de 
forma, dificultando o efeito memória de forma 
do material. O TCP propiciou a estabilização da 

fase martensítica (β’1) e, por consequência, a 
manutenção das temperaturas de transformação 
de fase e da capacidade de recuperação de 
forma do efeito memória de forma da liga. 
PALAVRAS-CHAVE: Tratamento criogênico 
profundo, Ligas com efeito memória de forma, 
Liga Cu-14Al-4Ni.

ABSTRACT: Deep cryogenic treatment (TCP) 
is commonly used in industry to improve the 
wear resistance characteristics of tool steels. 
However, little is knows about its effects on 
non-ferrous metals. The objective of this 
work was to investigate how the TCP affects 
the properties and behavior of the Cu-14Al-
4Ni alloy treated at different immersion times 
and submitted to thermomechanical cycling. 
A comparative experimental analysis of 
transformation temperatures, microhardness 
and recovery capacity in the alloy obtained by 
casting was carried out, treated by TCP and 
cycled thermomechanically. The results showed 
that thermomechanical cycling provided the 
appearance and growth of the phase martensitic 
(γ’1), less ductile than the martensitic phase 
(β’1), and produced an increase of martensitic 
transformation temperatures and of material 
microhardness, in addition to the reduction the 
shape recovery capacity, making the memory 
effect of the material difficult. TCP provided 
the stabilization of the martensitic phase (β’1) 
and, consequently, the maintenance of phase 
transformation temperatures and of the shape 
recovery capacity of the alloy shape memory 
effect.
KEYWORDS: Deep cryogenic treatment, Shape 
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memory alloys, Cu-14Al-4Ni alloy.

1 |  INTRODUÇÃO
As LEMF constituem um grupo de materiais metálicos capazes de recuperar a forma 

original (efeito memória de forma) quando expostas a diferentes temperaturas (Leo, 2007), 
devido às transformações de fase induzidas no material e propriedades termoelásticas 
de pseudoelasticidade (Otsuka e Wayman, 1998). Estes materiais podem ser aplicados 
em sensores e atuadores, devido a capacidade de recuperar a forma inicial mediante a 
imposição de gradientes de temperatura.

As ligas do sistema Cu-Al-Ni apresentam as propriedades termomecânicas e de 
recuperação de forma a temperaturas entre 75°C e 200°C, o que não pode ser atingido 
pela liga Ni-Ti. Outro fator que justifica o uso deste tipo de sistema é o seu baixo custo de 
aquisição da matéria-prima e menor custo de produção com relação aos sistemas com 
base Ni-Ti (Filho, 2002). Porém, um dos agravantes que diminuem a aplicação das ligas 
do sistema Cu-Al-Ni é a propensão a diminuição da capacidade de estabilização das fases 
martensíticas/austeníticas (Rodriguez, 1990). 

O Tratamento Criogênico Profundo (TCP) é um tipo de tratamento que consiste 
na utilização de temperaturas próximas à do nitrogênio líquido (-196°C) e posterior 
estabilização em temperatura ambiente, com o propósito de que sejam obtidas determinadas 
propriedades, tais como elevada resistência ao desgaste, tenacidade, dureza e dureza a 
quente, tensões residuais compressivas, dentre outras (Bensely et al, 2006). Desta forma, 
não só o baixo custo seria um critério de seleção, mas também as suas propriedades 
melhoradas poderiam ser exploradas de maneira mais eficaz, com destaque de inibir a perda 
da capacidade de recuperação de forma, a qual está ligada diretamente a estabilização da 
martensita. 

2 |  MATERIAIS E MÉTODOS
A liga  de composição nominal Cu-14Al-4Ni (% peso) foi fundida em um forno de 

indução e vazada na forma de um lingote de dimensões 10 x 80 x 120 mm. O lingote 
foi reaquecido a 950°C por 15 min, laminado a quente em um único passe de 10% de 
deformação e depois resfriado em água com o intuito de obter a fase martensita com 
uma microsestrutura refinada e homogênea. Em seguida, o lingote foi seccionado por 
eletroerosão a fio em 36 fios de dimensões 1 x 0,8 x 6 mm.

Diferentes amostras foram resfriadas até a temperatura de -196ºC, a uma taxa de 
variação de temperatura no resfriamento e no aquecimento de 20ºC/h, e mantidas a essa 
temperatura por 2, 12 e 24 horas. Foram utilizados 3 fios para cada condição.

Os fios (amostras) foram submetidos à ciclagem termomecânica realizada com o 
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auxílio de um alicate e de um gabarito graduado com precisão de 1˚, executando 100, 250 e 
500 ciclos de 0˚a 90˚, em um dispositivo onde um dos lados da amostra estava engastada. 
Entre as ciclagens, as amostras foram submetidas a temperaturas de 120 ºC, acima de 
Af, para que a forma fosse recuperada totalmente, conforme esquema da Figura 1. Foram 
utilizados 3 fios para cada condição.

Foram utilizados ensaios de fluorescência de raios-X (FRX) e espectroscopia a 
dispersão de energia (EDS) para a determinação das composições químicas, difração 
de raios-X (DRX) para determinação das estruturas cristalinas, calorimetria diferencial de 
varredura (DSC) para a determinação das temperaturas de transformação, microscopia 
eletrônica de varredura (MEV)  e microscopia confocal a laser para determinação das 
morfologias das fases presentes e medição dos tamanhos de grãos (com o auxílio do 
software “ImageJ”) e, por fim, medição de microdureza Vickers para a caracterização 
mecânica das amostras.

Figura 1. Desenho esquemático representando a sequência de ciclagem termomecânica.

3 |  RESULTADOS E DISCUSSÕES

3.1 Fluorescência de raios-X e microanálise química por EDS
Foram realizadas análises de fluorescência de raios-X e microanálise química por 

espectroscopia a dispersão de energia (EDS) para a determinação da composição química, 
assim como para a verificação da uniformidade da microestrutura do lingote produzido.

O resultado da composição química indicado no ensaio de fluorescência de raios-X 
pode ser observado na Tabela 1. As imagens obtidas por MEV de duas regiões distintas 
do lingote mostram o contraste de composição por captação de elétrons retroespalhados. 
As microanálises por EDS, realizadas em diversos pontos por região, conforme indicadas 
nas Figuras 2, 3, 4 e 5, sugerem uniformidade de composição química da liga produzida.
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Elemento Quatidade (%) Desvio Padrão (%)
Cobre 82,30 2,66
Alumínio 14,00 3,53
Níquel 3,70 0,45

Tabela1. Composição química (em peso %) do lingote laminado, homogeneizado e betatizado.

Figura 2. Pontos das microanálises executadas através de EDS no lingote laminado, 
homogeneizado e betatizado. Aumento 2.500 x.

Os espectros de emissão de raios-X característicos, obtidos nestes pontos, 
apresentados na Figura 3, são praticamente idênticos e possuem as mesmas intensidades 
das respectivas séries espectrais de raios-X referentes ao Cu, Al e Ni. Embora esta seja 
uma análise semi-quantitativa, a composição química média analisada, mostrada na Tabela 
2, é muito próxima à composição nominal da liga e ao resultado obtido pela fluorescência 
de raios-X.
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Figura 3. Espectros de emissão de raios-X característicos da região 1 do lingote laminado, 
homogeneizado.

Ponto Al (% peso) Ni (% peso) Cu (% peso)

1 12,50 5,70 81,90

2 12,70 2,60 84,70

3 13,60 2,90 83,60

4 12,70 3,20 82,40

média 12,90 3,60 83,20

desvio padrão 0,40 1,20 1,10

Tabela 2. Composição química da amostra betatizada, sem tratamento de TCP e sem ciclagem, 
revelada pelo EDS.

Figura 4. Pontos das microanálises executadas através de EDS no lingote laminado, 
homogeneizado e betatizado. Aumento 2.500 x.
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Os espectros de emissão de raios-X característicos, obtidos nestes pontos, são 
apresentados na Figura 5. O teor de alumínio presente na composição química da liga 
confirma que as fases presentes na estrutura baseiam-se no composto intermetálico Cu3Al 
(Kurdiumov, 1948; Perkins, 1975; Otsuka e Wayman, 1998).

 

 

Figura 5. Espectros de emissão de raios-X característicos da região 2 do lingote laminado, 
homogeneizado e betatizado.

Nota-se na Tabela 3 uma distribuição homogênea dos elementos que compõem a 
liga, devido à mesma ser fundida à vácuo e em atmosfera inerte, fatores que contribuem 
para um controle aprimorado da composição química do material. (Gojic, 2011).
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Ponto Al (% peso) Ni (% peso) Cu (% peso)

1 13,10 4,10 82,90

2 12,60 3,90 83,50

3 12,50 3,80 83,70

4 12,30 4,30 83,40

5 12,90 3,10 83,90

média 12,70 3,90 83,50

desvio padrão 0,30 0,42 0,40

Tabela 3. Composição química da amostra betatizada após TCP por 24 h e 500 ciclos, revelada 
pelo EDS.

O controle da composição química é importante, uma vez que pequenas variações 
podem provocar grandes alterações nas temperaturas de transformação martensíticas.

3.2 Difratometria de raios-X
Com base no diagrama de fases do sistema ternário Cu-Al-Ni, a liga Cu-14Al-

4Ni (peso%) aquecida acima de 700˚C apresenta uma fase estável β1, fase de alta 
temperatura de estrutura cristalina ortorrômbica com seqüência de empilhamento do tipo 
2H e com ordenamento DO3. Quando o material é resfriado repentinamente a partir desta 
temperatura, o mesmo transforma-se em uma fase martensítica β´1, responsável pelo efeito 
de memória de forma (Fernandes, 2003). Dependendo do teor de alumínio, pode-se formar 
a fase, também martensítica, γ’1. Ou seja, elevadas taxas de resfriamento podem prevenir 
a decomposição eutetóide e permitir a transformação martensítica (Lojen et al. 2005).

Segundo Recarte et al (2004), em intervalos de composição do alumínio entre 13,5 e 
14 (peso%) ocorre uma transição martensítica γ’1→ β’1. Com a composição do niquel entre 
3 e 4% (peso%) a fase martensítica poderá apresentar um misto de γ´1 + β’1. A elevada 
quantidade da fase  γ´1 (ligada ao Ni), proveniente da decomposição da fase β´1, de caráter 
policristalino, tende a aumentar a fragilidade da liga (Lojen et al, 2005) e, também indica, 
que a liga apresenta uma microestrutura homogênea (Alexey et al, 2016).

As Figuras 6, 7 e 8 indicam a evolução da estrutura cristalina das ligas através de 
análises difratométricas. 
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Figura 6. Difratogramas das amostras bruta de fusão e betatizada.

A análise difratométrica da liga Cu-14Al-4Ni apresenta, na Figura 6, três fases: as 
martensíticas γ’1 e β’1, e do tipo AlCu3 (Warlimont e Wilkens, 1964) além da fase de alta 
temperatura β1, ordenada do tipo BiF3 (Friske e Anorg, 1949).

As ciclagens termomecânicas levaram à diminuição da fase martensítica β’1, a 
qual aparece a 43˚, e ao aparecimento (aumento de intensidade) da fase γ´1 (também 
martensítica). Como a mesma é menos dúctil que a fase β’1, a mesma pode provocar 
a perda gradual do efeito memória, observada através do aumento das temperaturas de 
transformação, da microdureza e da perda da capacidade de recuperação de forma. 

Figura 7. Difratogramas das amostras sem TCP, com 100 e 500 ciclos.

Após 500 ciclos, observou-se na Figura 7 uma maior intensidade da fase γ’1 a 65˚, 
fase esta que pode provocar a perda da capacidade de recuperação de forma.
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Figura 8. Difratogramas das amostras com 2 h e 24 h de TCP, com 500 ciclos.

Na Figura 8 observa-se que o tratamento criogênico profundo ajudou a estabilizar a 
fase martensítica β’1, a 43˚, praticamente suprimindo a fase γ’1.

Os resultados das ciclagens termomecânicas anteriores mostram que o EMF perdeu 
sua capacidade de recuperação quando sujeito a deformações sucessivas (Filho, 2002), 
embora a diminuição do efeito seja declinante com relação ao aumento da ciclagem, em 
virtude da diminuição da fração da fase β´1. A força motriz que ativa a capacidade do EMF 
é a diferença entre a energia livre de Gibbs e uma redução dos números de cristais no 
material que pode explicar a diminuição do efeito.

Bhattacharya (2003) citou que esta redução é causada pelo aumento das 
discordâncias geradas pela ciclagem, as quais interferem nos locais onde ocorrem os 
nucleantes dos embriões da transformação martensítica da fase ortorrômbica. Bhattacharya 
(2003) mostrou que ligas com EMF podem perder até 32% do poder de recuperação de 
forma com a ciclagem, enquanto que Wayman (1982) comprovou uma diminuição de 26% 
da capacidade do EMF em ligas do sistema Cu-Al-Ni.

Entretanto, comparando-se os DRX das ligas tratadas e não tratadas por TCP, 
percebe-se que os TCP´s conseguiram manter a capacidade de recuperação de forma.

3.3 Calorimateria diferencial de varredura
As amostras (fios) da liga Cu-14Al-4Ni produzidas nas condições estudadas neste 

trabalho foram submetidas a um ciclo térmico inicial de acomodação de 40°C/min numa faixa 
de temperatura entre 0°C e 120ºC. Posteriormente, foram submetidas a análises térmicas 
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diferenciais utilizando-se uma taxa de aquecimento/resfriamento de 15°/min na mesma 
faixa de temperatura. O ensaio possibilitou verificar as temperaturas de transformação de 
fase, as entalpias de transformação e o nível de histerese de cada amostra.

Os parâmetros dos eventos termomecânicos associados às TMR, durante os ciclos 
de resfriamento e aquecimento das ligas, estão apresentados, como exemplo, nas Figuras 
9 e 10, que demonstram as curvas para as amostras com 12H de TCP e 100 ciclagens 
(tratamento intermediário) e com 24 h de TCP e 100 ciclagens (tratamento mais longo), 
obtidas a partir do ensaio de DSC.

Na Figura 9 pode-se verificar que, durante o resfriamento da amostra ocorreu 
um pico exotérmico aos 36,09ºC, o qual está associado à transformação direta (da fase 
austenita para martensita) e, durante o aquecimento ocorreu um pico endotérmico aos 
62,87ºC, o qual está associado à transformação reversa (da fase martensítica para a fase 
austenítica). A histerese térmica foi de, aproximadamente 26,78°C.

Figura 9. Curva de DSC para a amostra com 12 h de TCP e 100 ciclagens.

A partir da análise da curva de resfriamento da Figura 10, pode-se verificar que 
ocorreu um pico exotérmico aos 26,05 ºC, o qual está associado à transformação direta 
(da fase austenita para martensita) e, durante o aquecimento ocorreu um pico endotérmico 
aos 56,82 ºC, o qual está associado à transformação reversa (da fase martensítica para a 
fase austenítica). Segundo Otsuka e Wayman (1998), a medida da amplitude da histerese 
térmica pode ser determinada pela diferença entre as temperaturas críticas de pico (T = 
Ap - Mp) sendo esta igual a 30,77°C.
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Figura 10. Curva de DSC para a amostra com 24 h de TCP e com 100 ciclagens.

 
A existência de um único pico na análise térmica, na liga Cu-14Al-4Ni, é uma das 

condições que indica a convergência entre as fases presentes na microestrutura (Recarte 
et al., 2004).

Com o intuito de se analisar o comportamento das temperaturas de transformação 
em relação às diferentes condições utilizadas (TCP e ciclagens), foram plotados gráficos 
baseados nos resultados de DSC para as temperaturas de pico austenítica (T A pico) e 
martensítica (T M pico). As Figuras 11 e 12 apresentam os gráficos comparativos entre as 
temperaturas de picos relacionadas às transformações martensíticas reversíveis.

Figura 11. Gráfico comparativo das temperaturas de transformação austeníticas de pico, 
provenientes do aquecimento no ensaio de DSC.
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Figura 12. Gráfico comparativo das temperaturas de pico de transformação martensíticas 
durante o resfriamento, a partir do ensaio de DSC.

É possível observar, a partir dos gráficos das Figuras 11 e 12, que as temperaturas 
de transformação, tanto no sentido direto, quanto no sentido inverso, diminuem quando 
há o aumento dos tempos de TCP e aumentam com o número de ciclos termomecânicos, 
sendo, portanto, necessário um maior aporte de energia para produzir o efeito memória 
de forma. Este fato, também observado em outros sistemas de ligas com memória de 
forma a base de cobre (Pina et al, 2006), está relacionado ao envelhecimento do material 
que pode ter sido provocado pela estabilização da martensita g’1, o que pode resultar em 
importantes modificações no comportamento físico-mecânico do material, ou pela criação 
de defeitos microestruturais produzidos durante o trabalho termomecânico do fio (flexão e 
retorno à posição inicial pela ação da temperatura), atuando como obstáculo (atrito interno) 
ao movimento das placas de martensita (Bhattacharya, 2003).

O TCP, além da redução das temperaturas de transformação do material, produziu 
uma maior estabilização destas quando da ciclagem termomecânica do material, ou seja, 
o aumento das temperaturas de transformação com o número de ciclos passou a ocorrer 
numa taxa menor (Figuras 11 e 12). Além disso, é possível observar que quanto maior 
o tempo de encharque do TCP (tempo em que o material permanece na temperatura 
criogênica utilizada), menores são as temperaturas de transformação e é maior a 
estabilização produzida nestas. Esta mudança de comportamento ocasionada pelo TCP 
pode estar relacionada à maior ocorrência (maior intesidade apresentada nos DRX com 
o aumento do tempo de TCP) da fase ordenada β’1 (18R), fase menos frágil responsável 
pelo efeito memória de forma (Matlakhova et al, 2015; Pereira, 2006), A Tabela 4 mostra as 
temperaturas dos eventos termomecânicos obtidos por DSC.

A partir da Tabela 4, é possível observar que existe uma maior redução da histerese 
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(diferença entre as temperaturas de pico martensítica e austenítica) à medida que o tempo 
de encharque do TCP cresce. Pode-se observar que a histereses do material sem TCP e 
ciclado em 100 e 500 vezes é de 58,7%, e o do material com TCP de 24 h e ciclado em 100 
e 500 vezes é de 6,7%, Como a histerese em ligas com memória de forma está diretamente 
relacionada com o amortecimento interno (Otsuka, 1998) e este a diversos fenômenos 
em defeitos microestruturais (Cossolino & Pereira, 2010), tais como contornos de grãos, 
impurezas e discordâncias, o TCP pode ter atuado de alguma forma nestes defeitos de 
modo a provocar esta diminuição da histerese do material.

N˚ Condição Ai Af Ap Mi Mf Mp Histerese
(Ap-Mp)

1 sem TCP 100 x 75,26 96,25 80,21 77,58 63,21 66,12 14,09

2 sem TCP 250 x 68,68 92,90 85,12 85,62 47,47 78,25 6,87

3 sem TCP 500 x 84,37 109,18 95,34 91,02 63,42 89,53 5,81

4 TCP 2h 100 x 64,20 75,42 71,42 59,55 46,59 51,02 20,40

5 TCP 2h 250 x 68,17 79,71 73,12 63,77 48,90 55,73 17,39

6 TCP 2h 500 x 75,65 85,08 80,62 72,73 51,94 65,16 15,46

7 TCP 12h 100 x 55,46 70,80 62,87 42,14 29,71 36,09 26,78

8 TCP 12h 250 x 48,81 80,34 65,53 56,40 33,02 40,05 25,48

9 TCP 12h 500 x 47,83 85,95 67,72 71,27 43,22 45,87 21,85

10 TCP 24h 100 x 50,48 64,77 56,82 33,19 19,62 26,05 30,77

11 TCP 24h 250 x 59,40 70,52 60,22 39,45 26,12 30,26 29,96

12 TCP 24h 500 x 57,48 67,77 63,10 62,89 50,36 34,42 28,68

Tabela 4. Temperaturas dos eventos termomecânicos obtidos por DSC.

A diminuição na histerese com o aumento do número de ciclos pode estar relacionada 
com a reorientação das variantes da martensita, provocada pelas sucessivas deformações 
e aquecimentos do material (Lagoudas, 2008). 

3.4 Microscopias confocal a laser e eletrônica de varredura
A análise microscópica foi realizada na seção transversal à laminação, ou seja, 

no local onde os fios foram seccionados por eletroerosão, evidenciando, em todas as 
amostras, grãos apresentando contornos bem definidos com morfologia poligonal, com 
tendência equiaxial, com aspectos de agulhas, sem poros ou inclusões, conforme pode ser 
observado nas Figuras 13, 14, 15 e 16. As amostras apresentam matriz martensítica (fase 
β’1), a qual pode ser observada, inclusive, nos difratogramas das amostras. 
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Figura 13. Micrografia confocal da liga Cu-14Al-4Ni betatizada, sem TCP, com a) 100 e b) 500 
ciclos. 

Figura 14. Micrografia Confocal da liga Cu-14Al-4Ni betatizada, com TCP de 2 h, com a) 100 e 
b) 500 ciclos.

Figura 15. Micrografia Confocal da liga Cu-14Al-4Ni betatizada, com TCP de 12 h, com a) 100 
e b) 500 ciclos.
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Figura 16. Micrografia Confocal da liga Cu-14Al-4Ni betatizada, com TCP de 24 h, com a) 100 
e b) 500 ciclos.

Podem ser observadas variantes martensíticas em forma de agulhas finas com 
orientações preferenciais em todas as microscopias. De acordo com Kurdjumov (1948) e 
Otsuka e Wayman (1998), estas agulhas finas são características da martensita β′1.

A fase R, em forma de inclusões ou precipitados, não foi observada. Assim, esta tem 
sido interpretada como uma fase coerente às fases de alta temperatura β1 e martensítica 
β′1, sendo intermediária e estabilizada na temperatura ambiente (Silva et al., 2006 e 
Pereira, 2006).

A partir dos resultados de microscopia apresentados, não é possível observar 
alterações morfológicas ou microestruturais nas amostras devido às ciclagens 
termomecânicas efetuadas. No entanto, com relação à amostra submetida ao TCP, é 
possível observar um sensível aumento na espessura das agulhas da martensita com 
o aumento do tempo de encharque do TCP. Este resultado também pode ser visto nas 
micrografias de MEV da Figura 17 e nas micrografias confocal das Figuras 13(b), 14(b), 
15(b) e 16(b). Este fato pode estar relacionado ao aumento da intensidade dos picos 
correspondentes à fase β’1 apresentados nos resultados de DRX da Figura 8, o qual mostra 
os picos a 43º.

Figura 17. Micrografia de MEV da liga betatizada e ciclada 500 vezes, com TCP de a) 2h e b) 
24h. Ampliação: 2.500 x.
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3.5 Tamanhos de grão
Foram realizadas medições estatísticas do tamanho do grão baseadas no critério 

das áreas da norma ASTM E-112. A comparação dos tamanhos de grãos é apresentada 
na Tabela 5.

Condição Média (mm) Desvio Padrão (mm)

sem TCP 100 x 0,226 0,005

sem TCP 250 x 0,230 0,006

sem TCP 500 x 0,200 0,004

TCP 2h 100 x 0,200 0,003

TCP 2h 250 x 0,202 0,004

TCP 2h 500 x 0,207 0,004

TCP 12h 100 x 0,220 0,006

TCP 12h 250 x 0,218 0,005

TCP 12h 500 x 0,217 0,007

TCP 24h 100 x 0,209 0,005

TCP 24h 250 x 0,210 0,004

TCP 24h 500 x 0,221 0,002

Tabela 5. Medições de tamanhos de grãos.

Os valores das médias dos tamanhos dos grãos com seus respectivos desvios estão 
plotados no gráfico da Figura 18. A partir dos resultados das medições dos tamanhos dos 
grãos, pode-se observar que o TCP, independentemente do tempo de encharque, não 
produziu alterações significativas no tamanho destes (entre 200 e 230 mm), mantendo, 
inclusive, o mesmo comportamento com relação às ciclagens quando comparado com a 
liga sem TCP.
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Figura 18. Comparativo entre os tamanhos de grãos devido às diferentes condições de 
tratamento.

Através das medições dos tamanhos de grãos e seus respectivos desvios padrões, 
pode-se observar que o tamanho dos mesmos possuiu alterações menores que 0,01 mm. 
Assim, pode-se considerar que não houveram alterações significativas de tamanho de grão.

3.6 Microdureza Vickers
As medições de microdureza Vickers foram executadas em diferentes regiões da 

seção transversal das amostras (ASM HandBook, 1992). Conforme recomendação da 
Norma ASTM E-92, foram calculadas as médias e desvios padrão de 15 indentações em 3 
regiões distintas de cada amostra. A Tabela 6 apresenta os valores de microdureza.

Condição HV (kgf/mm²) Desvio Padrão

sem TCP 100 x 252 3,50

sem TCP 250 x 265 4,30

sem TCP 500 x 282 5,60

TCP 2h 100 x 256 2,40

TCP 2h 250 x 263 5,90

TCP 2h 500 x 277 4,50

TCP 12h 100 x 255 2,90

TCP 12h 250 x 260 6,40

TCP 12h 500 x 269 5,50

TCP 24h 100 x 255 3,60

TCP 24h 250 x 261 6,20

TCP 24h 500 x 271 1,15

Tabela 6. Resultados de microdureza Vickers (HV).
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A liga apresenta um valor médio compatível com o que é reportado na literatura 
(Silva et al., 2006; Pereira, 2014). A Figura 19 apresenta o gráfico comparativo entre as 
microdurezas para os diversos tempos de TCP e ciclagens termomecânicas.

Figura 19. Evolução de microdureza Vickers da liga em função dos ciclos termomecânicos 
aplicados.

A dureza de um material está diretamente ligada às características microestruturais 
(monofásica ou polifásica) e com a interação destas microestruturas com os defeitos 
(contorno de grão) (Callister, 2017). Quando comparada a outros sistemas de ligas com 
memória de forma (Cu-Zn-Al, Ni-Ti, Cu-Al-Mn), a liga Cu-14Al-4Ni apresenta um valor de 
dureza/microdureza mais elevado. Este comportamento pode estar relacionado ao caráter 
policristalino da fase predominante γ2, a qual tende a aumentar a fragilidade da liga. (Lojen, 
2005).

Analizando-se os resultados de microdureza Vickers obtidos e plotados no gráfico 
da Figura 19, e considerando-se o desvio padrão, percebe-se que as durezas apresentam 
um pequeno incremento com o aumento do número de ciclos, o que pode estar relacionado 
com a criação de defeitos devido ao trabalho mecânico produzido pelas ciclagens e com o 
envelhecimento do material, o qual produz o aparecimento e crescimento da fase frágil γ’1, 
conforme mostrado nos difractogramas das Figuras 6, 7 e 8. 

Para as amostras submetidas ao TCP, esse incremento nos valores de microdureza 
com o aumento do número de ciclos é minimizado, ou seja, a taxa com que a microdureza 
aumenta com o número de ciclos é menor. Além disso, quanto maior o tempo de encharque 
do TCP, menores são os incrementos na microdureza do material com o aumento do 
número de ciclos. Esta mudança de comportamento devido ao TCP pode estar relacionada 
com a estabilização da fase martensítica β’1 (conforme difractogramas das Figuras 6, 7 e 8, 
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nos quais aparecem os picos referentes a esta fase.) a qual é mais dúctil e é a responsável 
pelo efeito memória de forma (Lima, 2018 e Lima et al, 2020).

3.7 Capacidade de recuperação de forma
No gráfico da Figura 20 são apresentados os resultados das deflexões residuais 

(diferença entre a posição inicial e final) resultantes, em graus, observados após os ciclos 
termomecânicos para os fios com e sem TCP. 

Figura 20. Capacidade de recuperação de forma após ciclagem termomecânica para os fios 
com e sem TCP.

A partir da análise do gráfico da Figura 20, pode-se observar que para todos os fios 
(com e sem TCP), as deflexões residuais aumentam com o número de ciclos termomecânicos 
efetuados. No entanto, os fios tratados por TCP apresentaram uma deflexão (deformação) 
residual menor em relação aos não tratados, apesar desta deflexão continuar aumentando 
com o número de ciclos. Além disso, quanto maior o tempo de encharque do TCP, menores 
as deflexões residuais. A perda da capacidade de recuperação de forma causada pelas 
ciclagens termomecânicas, nas amostras sem TCP, foi de 33% quando submetidas a 500 
ciclos. Com o TCP de 24h, esta perda foi reduzida para cerca de 12%. Ou seja, houve uma 
redução de perda de EMF de 64%.

A perda da capacidade de recuperação de forma (aumento da deflexão residual) 
observada a partir da ciclagem termomecânica, acompanhada pelo aumento das 
temperaturas de transformação (Figuras 11 e 12) e da microdureza (Figura 19) do material, 
pode estar relacionada com a diminuição da fase martensítica ortorrômbica ordenada β’1, 
representada no DRX pelo pico a 43º (Figura 8), e com o surgimento e aumento da intensidade 
da fase martensítica y’1, menos dúctil que a fase β’1, representada no DRX pelo pico a 
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aproximadamente 65º (Figura 7). Além disso, o trabalho mecânico resultante da deflexão 
sofrida pelo fio pode ter produzido defeitos microestruturais (discordâncias) no material, 
as quais reduzem os locais que servem de nucleantes dos embriões da transformação 
martensítica da fase ortorrômbica, atuando como obstáculo à movimentação das placas 
de martensita, fazendo com que o efeito memória de forma ocorra em temperaturas mais 
elevadas e com uma intensidade (capacidade de recuperação de forma) menor (Filho, 
2002; Bhattacharya (2003). 

As mudanças de comportamento do material com relação às temperaturas de 
transformação, microdureza e capacidade de recuperação de forma, provocadas pelo 
tratamento criogênico profundo (TCP), sugerem que o TCP atuou no sentido de estabilizar a 
fase β’1, diminuindo a taxa de envelhecimento do material através do retardo do crescimento 
da fase y’1 (aumento da intensidade do pico referente a esta fase no DRX), menos dúctil e 
responsável pela perda da capacidade de recuperação de forma (Lima et al, 2020).

4 |  CONCLUSÕES

1 - Com base nas análises difratométricas, o processo de fabricação suprimiu a 
precipitação da fase α, intermetálico de alta dureza rico em cobre, e produziu uma 
microestrutura martensítica ortorrômbica ordenada do tipo AlCu3 (β’1), típica das 
ligas com efeito memória de forma;

2 - As ciclagens termomecânicas propiciaram o surgimento e crescimento da fase 
martensítica (g’1), menos dúctil que a fase martensítica (β’1), que, em conjunto com 
a criação de defeitos (discordâncias), produziram um aumento das temperaturas 
de transformação martensíticas e da microdureza do material, além da redução da 
capacidade de recuperação de forma, dificultando o efeito memória de forma do 
material. Quanto maior o número de ciclos, maiores estes efeitos;

3 - O tratamento criogênico profundo (TCP) propiciou o aumento na intensidade 
dos picos de difração (aumento da fração volumétrica) correspondentes a fase (β’1) 
e, por consequência, a manutenção destes durante a ciclagem termomecânica do 
material, o que indica que o TCP atuou no sentido de estabilizar a fase martensítica 
ortorrômbica ordenada (β’1);

4 - O TCP produziu uma redução e estabilização das temperaturas de transformação 
martensíticas e da perda da capacidade de recuperação de forma. Além disso, 
produziu, também, uma sensível estabilização da microdureza do material submetido 
a ciclagens termomecânicas. Este comportamento pode estar relacionado a 
estabilização da fase martensítica ortorrômbica ordenada do tipo AlCu3 (β’1), mais 
dúctil que a fase martensítica (g’1) e responsável pelo efeito memória de forma do 
material. Quanto maior o tempo de encharque do TCP, maiores estes efeitos;

5 - Com relação à histerese, quanto maior o tempo de encharque do TCP, para as 
amostras cicladas termomecanicamente, maior a diferença entre as temperaturas 
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de pico da transformação martensítica direta e reversa, e menores as reduções 
das histerese com o aumento do número de ciclos. Este comportamento está 
diretamente relacionado com o amortecimento interno do material (atrito entre as 
placas de martensita) e este a diversos fenômenos e defeitos  microestruturais, de 
tal forma que o TCP pode ter atuado de alguma maneira nestes defeitos, de modo 
a provocar este aumento na histerese do material e sua  estabilização, com relação 
ao número de ciclos;

6 - Por fim, o tratamento criogênico profundo (TCP) se mostrou eficaz na estabilização 
do efeito memória de forma para a liga Cu-14Al-4Ni, retardando o envelhecimento 
(aumento das temperaturas de transformação martensíticas e redução da capacidade 
de recuperação de forma) do material. A redução da capacidade de recuperação de 
forma para o material ciclado 500 vezes passou de 33%, para o material sem TCP, 
para cerca de 12% quando tratado criogenicamente por 24h, reduzindo a perda em 
cerca de 64%.
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