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DETERI!IINA(}AO DAS ENERGIAS DE A'I:IVACZ\O PARA
NUCLEACAO DE PRECIPITADOS E DIFUSAO DA PRATA NA
LIGA Cu-2%AIl COM ADICOES DE PRATA

Antonio Tallarico ADORNO*
Marco Roberto GUERREIRO*+
Assis Vicente BENEDETTI*

RESUMO: As energias de ativagao para nucleagao de precipitados ricos
em prata e de difusao da prata no cobre, em ligas de Cu-2%Al contendo
2,4,6, 8,10 e 12%Ag, em peso, foram determinadas utilizando-se
medidas de variagao da microdureza com a temperatura e o tempo de
envelhecimento. Os resultados indicaram que, com o método utilizado, é
possivel obter valores para as energias de ativacao para nucleacao da
fase rica em prata e de difusdo da prata no cobre bastante préoximos
daqueles citados na literatura.

PALAVRAS-CHAVE: energia de ativagao; nucleacao; difusao;
microdureza; adicOes de prata; ligas a base de cobre.

Introducao

Sabe-se que adicOes de prata a ligas de Cu-Al permitem que se obtenha
endurecimento por envelhecimento para concentragdes de Al abaixo do
limite de solubilidade a-Cu-Al e, para tempos de envelhecimento
elevados (superiores a 1000 minutos), verifica-se um decréscimo na
dureza, em um processo que envolve segregacdo de Ag e Al%. Foi
observada também uma mudanga mecanistica na cinética de
precipitagdo, que estd relacionada com o teor de prata nas ligas®. A
presenca da prata também interfere na cinética da decomposicao
eutetdide, com um decréscimo na velocidade de nucleagdo e na energia
de ativacao, com este ultimo efeito sendo atribuido a uma provavel
esferoidizagdo das lamelas da fase perlitica.* Neste trabalho, as energias
de ativacao para nucleacao de precipitados ricos em prata e de difusao
da prata no cobre, em ligas de Cu-2%AI contendo 2, 4, 6, 8, 10 e
12%Ag, em peso, foram determinadas utilizando-se medidas de



variacao da microdureza com a temperatura e o tempo de
envelhecimento. Os precipitados ricos em prata foram identificados e
caracterizados por microscopia éptica (MO), microscopia eletrénica de
varredura (MEV) e analise por dispersdo de energias de raios X (EDX).

Material e métodos

As ligas foram preparadas em um forno de indugao sob atmosfera de
argonio, utilizando-se cadinho de grafite e materiais de partida com
pureza igual a 99,9%. A analise quimica das ligas obtidas forneceu
valores bastante préximos das composi¢cdes nominais. As amostras, na
forma de laminas quadradas com cerca de 10,0 mm de lado e 1,0 mm
de espessura, foram recozidas durante 120 horas a 850 °C para
homogeneizagao. Essas amostras recozidas foram entao novamente
aquecidas a 850 °C durante uma hora e submetidas a témpera em agua
gelada, para solubilizacao da prata. Esta temperatura foi escolhida a
partir dos resultados de analise térmica diferencial (ATD) mostrados na
figura 1. As amostras foram em seguida submetidas a um tratamento
térmico de envelhecimento nas temperaturas de 400, 450, 500, 550,
600 e 650 °C. Essas temperaturas foram selecionadas a partir de
ensaios preliminares de variagao da microdureza com a temperatura de
témpera, que indicaram um maximo no valor da dureza entre 500 e 550
o

C.



A
s
Rgs)
{ .
h"“qq,l_ 5 vrl_" 5‘
h"m__ " o ?F‘ bt
™, " -c-f/ Fi
% =Y o+ i
. - v -
W, 4 ol &
L T, e r 5 ool
i ., u, Mo et (‘;. & ‘.-;r
\.‘_. e L _Jf? -JJ’
5 W, W fy
i ., i LAy
., I i
S - F -
-, ﬂd“ I =
MW""Q R T .);.-" (’r Ay
.
L
'32 " ’,..:"' 7
) - v o
B b~ s, N
B, oy att = £
B M a, S .-PJ F
Loy - y
1 ,u__‘“ Ler i
b P ;"z
.A’”“""'\-\F z.‘.-f|rJ
&
\"«.‘_\ .‘F.-'
™ _—
] ] g [] = 4
=5 ] iy Ei 2]

Tespaaboa U8
s aradlone Blonin A -ﬁ}*:«:iw—: e 4 [lrey adidedee,
$5 wpselpads B0 oe”, & Bl B 44, O BRAg,
Patehg, o 10 T} IE%Ag,

1

Figprs 1. e

Os dados de ATD foram obtidos em um aparelho SDT 2960. Foi utilizada
a razdo de aquecimento de 20° C min™ e atmosfera de ar sintético, com
fluxo de 90 ml min™! e massa de amostra em torno de 70 mg. As
medidas de microdureza foram obtidas utilizando-se um microdurimetro
digital Buehler Micromet 2003 e carga de 0,5 kg. Cada valor da dureza
foi calculado a partir da média de 10 impressdes, com um desvio-padrao
em torno de 2%. A analise metalografica foi feita utilizando-se um
microscépio optico Carl Zeiss Neophot 30 e um microscopio eletronico
de varredura Jeol JSM T330A, com um microanalisador Noran acoplado.

Resultados e discussao

A figura 1 mostra as curvas ATD obtidas para as ligas Cu-2%AlI-2%Ag
(curva a), Cu-2%AIl-4%Ag (curva b), Cu-2%AI-6%Ag (curva c), Cu-
2%Al-8%Ag (curva d), Cu-2%AI-10%Ag (curva e) e Cu-2%AI-12%Ag
(curva f). Pode-se observar a presenga de um pico endotérmico em
torno de 800°C, e que fica melhor definido com o aumento da



concentragao da Ag. Este pico indica que a fase rica em prata se
dissolve, total ou parcialmente, nesta temperatura'®.

A figura 2 mostra as micrografias obtidas para a liga Cu-2%AIl-2%Ag
(fig. 2a) e para a liga Cu-2%AI-12%Ag (figura 2b) ambas submetidas a
témpera a partir de 850 °C, ou seja, na situacdo correspondente ao
maximo de dissolucdo da prata. Nessas micrografias pode-se observar a
estrutura caracteristica da fase a-Cu-Al na figura 2a e a presenca da
prata nos contornos dos graos na figura 2b. Nas micrografias obtidas
por microscopia eletrénica de varredura utilizou-se imagem por elétrons
retroespalhados (BEI), que fornece contraste dependente do nimero
atomico e da concentracao do elemento presente. Dessa forma, a regiao
rica em prata aparece mais clara nessas micrografias. A figura 2c
mostra a micrografia correspondente a liga Cu-2%AIl-12%Ag submetida
a témpera a partir de 550 °C e nela pode-se observar uma maior
quantidade da fase branca, rica em prata, confirmando assim o aumento
da precipitacdo da prata nas temperaturas préximas ao maximo de
dureza observado experimentalmente.
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A figura 3 mostra os espectros de EDX obtidos para a liga Cu-2%Al-
12%Ag, submetida a témpera a partir de 550 °C, na regido
correspondente ao centro do grao da fase a (figura 3-a) e na regiao
mais clara correspondente aos contornos de grao (figura 3-b). Esses
espectros confirmam a presenca de uma fase rica em prata, a qual foi
atribuida a variacao na dureza das ligas e que essa fase precipita nos
contornos dos graos da matriz.
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Considerando que os maximos de dureza observados
experimentalmente entre 500 e 550 °C estdo associados a um maximo
no processo de precipitacao da fase rica em prata, foram selecionadas
seis temperaturas de envelhecimento em torno desse intervalo,
respectivamente 400, 450, 500, 550, 600 e 650 °C. Os graficos de
variacdo da microdureza das ligas com o tempo de envelhecimento
forneceram curvas como as mostradas na figura 4, que correspondem
as curvas obtidas na temperatura de envelhecimento de 500 °C.
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Nas curvas da figura 4 e nas curvas semelhantes obtidas para as outras
temperaturas, pode-se observar que o maximo de dureza aumenta com
0 aumento da concentracao de prata e que o aumento na dureza é
sempre precedido por um periodo de incubacdo, cujo valor depende da
temperatura de envelhecimento e do teor de prata na liga. Foi possivel
observar também, na temperatura de 500 °C e em todas as demais
temperaturas de envelhecimento consideradas, que as curvas obtidas
para as ligas contendo 10 e 12 %Ag sao praticamente coincidentes e
que as curvas obtidas para a liga contendo 8 %Ag ficam sempre
bastante préximas das curvas das ligas anteriores, indicando um
comportamento bastante semelhante para essas trés ligas.

O periodo de incubacgao observado nas curvas da figura 4 pode ser
relacionado com o processo de formacdo dos nucleos ricos em prata e
durante este periodo a nucleacao deve ser o processo dominante.
Quando termina o periodo de incubacdo o processo dominante deve ser
o crescimento dos precipitados ricos em prata, o que é evidenciado pelo
aumento na dureza das ligas. Nesta etapa, o crescimento dos nucleos é



continuo e isto corresponde a uma variagao aproximadamente linear da
dureza com o tempo de envelhecimento, em cada temperatura. Com o
aumento do tempo a velocidade de crescimento diminui, devido a
interferéncia mutua de regides formadas a partir de nlcleos distintos’ e
também devido, provavelmente, a uma difusdo mais lenta da prata do
interior do grao para o seu contorno. Assim, as variacdes no periodo de
incubacao com a composicao podem fornecer informacgdes sobre a
velocidade de nucleagao e a energia de ativagao para a nucleagao.

A figura 5 mostra o grafico de variacao do periodo de incubacdo com a
concentracao de prata, para cada temperatura de envelhecimento.
Nessa figura pode-se observar que o periodo de incubacdo diminui
exponencialmente com o teor de prata e também decresce com o
aumento da temperatura de envelhecimento.

A figura 6 mostra o grafico logaritmico da concentragdo de prata com o
periodo de incubacdo, obtido a partir da figura 5. Os dados referentes a
liga Cu-2%AIl-2%Ag nao foram considerados porque esta liga
apresentou um periodo de incubacdo muito longo e uma variagao na
dureza bastante pequena em comparagao com as demais ligas,
indicando, como era esperado, que nesta concentracao mais baixa de Ag



a nucleagdo de precipitados é bem menor que nas demais ligas. Os
graficos das figuras 5 e 6 indicam que o processo envolvido corresponde
a uma reacao de primeira ordem e o coeficiente angular das retas
obtidas deve estar relacionado com a constante de velocidade.
Considerando que nao foi medida a concentracao da fragao
transformada, mas uma propriedade a ela relacionada, esta constante
de velocidade é denominada de Kap.

A figura 7 mostra o grafico de In kap em fungdo do inverso da
temperatura absoluta. Esta relagao linear permite que se obtenha a
energia de ativacao para o processo de nucleagao, utilizando-se a
equacao de Arrhenius. O valor obtido a partir do coeficiente angular da
reta da figura 7 foi E = 46 kJ/mol, bastante préximo dos valores citados
na literatura®®.



Nas curvas da figura 4, a regido entre o final do periodo de incubacao e
o0 inicio da estabilizacdo da dureza, ou seja, a regido de crescimento da
dureza, pode ser considerada como aproximadamente retilinea. A
inclinacao dessas retas correspondem a razao entre a diferenca na
dureza e o tempo correspondente, e fornece a taxa de endurecimento
em cada temperatura. O grafico da taxa de endurecimento com o
inverso da temperatura absoluta de envelhecimento forneceu retas
paralelas, conforme mostrado na figura 8.



Considerando a equacao
Ih= & exp (URTG )

o valor da energia de ativacao foi calculado a partir do coeficiente
angular das retas da figura 8, obtendo-se o valor Q = 109 kJ/mol. Este
valor é bastante préximo daquele citado na literatura®® para a energia
de ativacao difusional no contorno de grao, sugerindo tratar-se da
difusdao da Ag nos contornos de grao da matriz rica em cobre.

Conclusoes

Os resultados obtidos mostraram que a dureza da liga Cu-2%Al
aumenta proporcionalmente ao teor de prata adicionado e que este
aumento é bastante pronunciado até 8%Ag. Adicdes de 10 e 12%Ag
produzem uma variacao menor, levando a obtencao de curvas de dureza
bastante semelhantes. Os valores calculados para a energia de ativacao
para nucleacdo da fase rica em prata, e para difusao da prata nos



contornos de grao da matriz rica em cobre, ficaram bastante proximos
daqueles citados na literatura.
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ADORNO, A. T. et al. Determination of the activation energies for
precipitates nucleation and silver diffusion in the Cu-2wt.%Al alloy with
silver additions. Ecl. Quim. (Sao Paulo), v.26, p., 2001.

ABSTRACT: The activation energies for the nucleation of silver-rich
precipitates and for the diffusion of silver in copper, in the Cu-2 wt.%Al
alloy with additions of 2, 4, 6, 8, 10 and 12 wt.%Ag, were estimated by
microhardness changes measurements with the temperature and time.
The results indicated that the used method allows to obtain values for
the activation energy for nucleation of the silver-rich phase and for the
diffusion of silver in copper close to those found in the literature.
KEYWORDS: activation energy; nucleation; diffusion; microhardness;
silver additions; copper-based alloys.
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