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Reacéo de precipitacdo de Ag na liga Cu-8% Al-6% Ag
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Resumo: A reacdo de precipitacéo de prata na liga Cu-8%Al-6%Ag foi estudada usando medidas de
variagdo da microdureza com a temperatura e o tempo de envelhecimento, difratometria de raios X
(DRX), caorimetria exploratéria diferencial (DSC), microscopia eletronica de varredura (MEV). Os
resultados obtidos indicaram que o mecanismo da reacdo de precipitagdo da prata € um processo con-
trolado pela difuséo da prata e a vel ocidade desta reagdo atinge um méaximo em torno de 500°C.

Palavras-chave: ligas a base de cobre; adi¢des de Ag; microdureza.

Introducéo

As ligas Cu-Al apresentam boas pro-
priedades mecénicas e dependendo da concen-
tragdo de aluminio uma boa estabilidade quimica
De acordo com o diagrama de equilibrio para o
sistema Cu-Al [1,2], a solubilidade do Al no
cobre é completa até em torno de 8,5% em massa,
0 que corresponde a regido de existéncia da fase
?. Asligas com composi¢ao nesta regido séo bas-
tante dlicteis e apresentam estrutura semelhante a
do cobre puro. Estas ligas ndo sdo susceptiveis a
modificagdo em suas propriedades através de
tratamentos térmicos. A adicdo de prata atera o
limite de estabilidade de algumas fases presentes
nas ligas do sistema Cu-Al [2-4], a dureza das
ligas[5], suaresistividade elétrica[6] e acinética
de precipitacéo [7]. Neste trabalho a reagc@o de
precipitagdo de Ag naliga Cu-8%Al foi estudada
usando medidas de variagdo da microdureza com
atemperatura e o tempo, difratometria de raios X
(XRD), calorimetria exploratéria diferencial
(DSC), microscopia eletrébnica de varredura
(MEV) para discutir o mecanismo de formag&o
dos precipitados de Ag na liga Cu-8%Al-6%Ag.
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Material e métodos

A liga Cu-8%AI-6%Ag foi preparada em
um forno de indu¢do INDUCTOTHERM sob
atmosfera de argbnio, usando materia de partida
com pureza em torno de 99,95% e cadinho de
grafite. A andlise quimica de amostras da liga indi-
cou uma concentrac@o resultante bastante proxima
da nominal. A partir do tarugo obtido foram corta
dos discos com cerca de 2,0 mm de espessura, que
foram laminados até a deformacdo de 50%, para se
obter pequenas placas quadradas, com cerca de 20
mm de lado e 1,0 mm de espessura. Essas amostras
foram inicidmente submetidas a um recozimento
prolongado durante 120 horas a850 °C, parahomo-
geneizacd0. Em seguida foram feitos tratamentos
térmicos nas amostras recozidas e submetidas a
témperaem &gua gelada a partir de 850°C. Ostrata
mentos térmicos foram realizados em um forno
EDG 3P com controlador de temperatura. As medi-
das de variacdo da microdureza com a temperatura
e o0 tempo foram efetuadas utilizando-se um micro-
durimetro digital BURHLER MICROMET 2003.
As curvas de DSC foram obtidas em um aparelho
DSC 2910 da TA Instruments com razéo de agqueci-
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mento igud a 20,0 °Cmin'l. Apds o tratamento tér-
mico as amostras foram polidas, atacadas e exami-
nadas utilizando um microscopio eetrénico de
varredura Jeol JSM T330A e os precipitados de Ag
identificados a partir de difratogramas de raios X
obtidos usando um difratometro Siemens D5000
4B, com radiag@o (Cu-K]). As amosiras utilizadas
durante os ensaios de difratometria de raios X néo
estavam pulverizadas.

Resultados e discussao

A figura 1 mostra os gréficos obtidos paraa
liga Cu-8%Al-6%Ag iniciamente submetida a
recozimento prolongado a partir de 850°C e resfria-
da lentamente a um razdo em torno de 1,0 °Cminrl.
A figura 1-a mostra a curva de DSC obtida com
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Figura 1. (a) Curva DSC e (b) gréfico de variagdo da
microdureza em funcdo da temperatura de témpera
ambos obtidos para a amostra Cu-8%Al-6%Ag inicial-
mente submetida a recozimento prolongado.
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umarazdo de aquecimento igual a20°Cminl. Neta
curva pode-se observar um pico endotérmico (Py)
em torno de 315°C, que deve estar associado com o
desordenamento dafase |, [7]. A figura 1-b mostra
o gréfico da variagdo da microdureza em fungéo da
temperatura de témpera. Neste gréfico obsarvase
que o valor damicrodureza mantém-se constante no
intervalo entre a temperatura ambiente e 550°C, o
gue deve estar associado a presenca de precipitados
ricos em prata formados durante o resfriamento
lento daamostra. A partir de 550°C ha um decrésci-
mo no valor da microdureza da liga, devido a dis-
solucdo da prata na matriz Cu-Al, conforme
mostram os difratogramas de raios X dafigura 2.
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Figura 2. Difratogramas de raios X obtidos a partir da
liga Cu-8%Al-6%Ag inicialmente submetida a recozi-
mento prolongado.

A figura 3 mostra os gréficos obtidos para
aliga Cu-8%Al-6%Ag inicialmente submetida a
témpera a partir de 850°C, para dissolver a Ag
formada durante o resfriamento lento na matriz
Cu-Al. A figura 3-amostra a curva de DSC obti-
da com razdo de aguecimento igual a 20 °Cmin-
1. Nesta curva pode-se observar um pico exotér-
mico (P,) em torno de 500 °C, que deve estar
associado com areacdo de precipitacdo da prata
[8]. A figura 3-b mostra o gréfico da variagdo da
microdureza da liga em funcdo da temperatura
de témpera. Neste gréfico observa-se que o valor
da microdureza mantém-se constante no inicio
da curva até 300°C, aumenta até o intervalo de
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temperaturas de 400 a 500 °C, e ent&o, diminui
até valores de microdureza préximos aqueles
iniciais. O pico exotérmico observado na figura
3-a e 0 aumento na microdureza observado em
3-b estéo relacionados a reacdo de precipitagdo
deAg|[8].

Nas micrografias da figura 4 é possivel
observar precipitados nos contornos de gréo
antes do pico verificado na figura 3 (figura 4-a),
precipitados ricos em prata nos contornos de gréo
dafase | sfo observados na micrografia obtida a
400 oC (figura 4-b) e para temperaturas el evadas
nenhum precipitado € observado nos contornos
de grdo da matriz Cu-Al (figura 4-c). Os
difratogramas deraios X dafigura5 confirmam a
discusso proposta acima.
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Figura 3. (a) Curva DSC obtida para aliga Cu-8%Al-
6%Ag e (b) Gréfico de variagdo da microdureza em
funcdo da temperatura de témpera.
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Figura 4. Micrografias eletronicas de varredura obti-
das a partir de amostras da liga Cu-8%Al-6%Ag ini-
cialmente submetidas atémpera a partir de 850°C (a) e
posteriormente submetidas a témperas sucessivas a
partir de (b) 400°C e (c) 900°C.

Os resultados apresentados indicam que as
medidas de variagdo de microdureza so sensiveisa
reag8o de precipitacio de prata e que esta reagdo é
0 Unico processo detectado pelos métodos utiliza
dos no intervao de temperaturas de 300 a 500 °C.
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Figura 5. Difratogramas de raios X obtidos a partir da
liga Cu-8%Al-6%Ag iniciamente submetidas a tém-
peras a partir de 850°C.

Sabe-se que estd associado com a veloci-
dade ou nimero de particulas com energia térmica
suficiente para sobrepor a barreira de ativacdo [9].
Portanto, pode-se considerar que a maior fragdo
possivel de &omos de prata sol ubilizados namatriz
Cu-Al estidem torno de 850 °C. Com o0 aumento da
temperatura de témpera, a fracao de prata que pre-
cipita também aumenta proporcionalmente a tem-
peratura aé atingir um maximo, que corresponde
a0 maior valor da microdureza observado na figu-
ra 3-b. Ent&o, o0 maximo na figura 3-b esta associ-
ado amaior frag8o de precipitados formados com o
tempo constante, indicando que a vel ocidade max-
ima da reacdo de precipitacdo de prata naliga Cu-
8%Al-6%A(g deve estar em torno de 400 °C. Dessa
forma, foram escolhidas cinco temperaturas em
torno do valor maximo da microdureza no gréfico
da figura 3-b, entre 300 e 500 °C, para a andlise
isotérmica da reagdo de precipitacdo de Ag naliga
Cu-8%Al-6%Ag.

Para a andlise da cinética isotérmica da
reacdo precipitacdo de Ag na liga Cu-8%Al-
6%Ag as amostras foram inicialmente submeti-
das a um tratamento térmico para a solubilizacdo
da prata, e entdo foram feitas medidas de vari-
acdo da microdureza com o tempo envelheci-
mento no intervalo de temperaturas considerado.
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A figura 6 mostra a variacdo da micro-
dureza em funcéo do tempo de envelhecimento,
obtida para a liga envelhecida a 300, 350, 400,
450 e 500°C. Nesta figura é possivel observar
gue os valores iniciais e finais das curvas sdo
praticamente constantes em todo o intervalo de
temperaturas e que o aumento da microdurezafoi
sempre precedido de um periodo de incubagdo
gue diminui com o aumento da temperatura [8].
Os difratogramas de raios X dafigura 7 indicam
gue o aumento da microdureza, como ja era
esperado, esté associado com a formagdo dos
precipitados ricos em prata, confirmando que o
processo associado com a variagdo da micro-
dureza na liga Cu-8%AIl-6%Ag €é a reagdo de
precipitacdo de Ag.

As curvas de variagdo da microdureza em
funcdo do tempo de envelhecimento na figura 6,
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Figura 6. Gréfico de variagdo da microdureza em
func&o do tempo de envelhecimento.
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Figura 7. Difratogramas de raios X obtidos para a
amostra envelhecida a 300°C.
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mostram um periodo de incubagdo que pode ser
relacionado com o processo de nucleagdo, que
neste caso, corresponde a formacdo dos nucleos
ricos em prata. Durante este periodo, a nucleacéo
€ 0 processo dominante e o crescimento dos pre-
cipitados ricos em prata comeca a dominar no
final do periodo de incubagdo. Isto é evidenciado
pelo aumento da microdureza, e também indica
gue, nestes casos, 0s processos de nucleacdo e
crescimento podem ser interpretados como con-
secutivos. Entdo, pode-se considerar que, depois
do find do periodo de incubagdo, os nucleos
crescem continuamente, e em qualquer dimensdo
da regido transformada é uma funcdo linear do
tempo. Isto corresponde a uma variaggo linear da
microdureza com o0 tempo a temperatura con-
Stante.

Considerando que afragao transformada é
definida pela relacéo

_ Hv(t)-Hv,

= 1
Hv_ —Hv, @)

ondey é afracdo transformada em uma dadatem-
peratura, Hvp é o valor da microdureza quando a
reacdo considerada é completada, Hv,, é amicro-
durezainicia e Hv(t) o valor da microdureza em
um dado tempo t, a equacéo de Jonhson-Mehl-
Avrami

y=]-el ]

2
pode ser escrita como

Hv(t)= Hv_ — (Hv, — Hv, e (3)

onde n e k s80 parametros cinéticos. Ajustando a
eg. (3) aos pontos experimentais na figura 6,
usando um método de regressao ndo-linear [10],
€ possivel estimar os valores dos parémetros

cinéticos n e k. Estes valores, embora aproxima-
dos, podem fornecer informagdes sobre o proces-
so cinético estabelecido durante a formagdo dos
precipitados ricos em prata ho intervalo de tem-
peraturas considerado.

Os valores dos paré@metros cinéticos n e k
obtidos a partir do guste da equacdo de Jonhson-
Mehl-Avrami aos dados experimentais s&0
mostrados na tabela 1. Para a liga Cu-8%Al-
6%Ag os valores ndo-inteiros de n indicaram um
crescimento de precipitados controlados por
difusdo e taxa de nucleacdo crescente em todo o
intervalo de temperatura [11].

Como ja observado, os pontos experimen-
tais obtidos a partir das medidas de microdureza
com o tempo de envel hecimento forneceram cur-
vas sigmoidais. Devido a forma sigmoidal das
curvas obtidas, pode-se sugerir que a derivada
primeira, dHv/dt, dos gustes obtidos a partir
destas curvas é crescente até o ponto de inflexao
e depois decresce aproximando assintéticamente
de zero. Portanto, a derivada primeira do gjuste
da equagdo JMA, obtida para as curvas sig-
moidais, deve fornecer informacdes sobre a vari-
acao da velocidade da reac8o de precipitacdo de
Ag com o tempo de envelhecimento.

O gré&fico dafigura9 mostra a variagdo da
derivada primeira dos gjustes obtidos a partir das
curvas mostradas na figura 6. Como ja men-
cionado, € possivel observar que estas curvas
atingem um méaximo que aumenta e é deslocado
para tempos menores com 0 aumento da temper-
atura de envelhecimento. O aumento da veloci-
dade dareacdo, naetapainicial, é atribuido afor-
magao dos precipitados ricos em prata que, devi-
do ainterferéncia mutua e a competi¢éo por ato-
mos do soluto, diminui a partir do ponto mais
elevado da curva. E interessante notar que a
velocidade de reagdo aumenta com o aumento da
temperatura de envelhecimento durante todo o
intervalo considerado e atinge um maximo em
torno de 500 ©C, indicando a existéncia de um

Tabela 1. Valores dos pardmetros cinéticos » e k obtidos a partir da equagfo 3.

Pardmetros\T 300°C 350°C 400°C 450°C 500°C
n 3,9 3,8 2,9 3,9 5,1
k 0,00201  0,00334  0,00638 0,01784  0,04292

Ecl. Quim., S&o Paulo, 33(1): 63-70, 2008
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Figura 8. Gréfico davariagdo de dHv/dt em funcéo do
tempo de envelhecimento.

processo termicamente ativo. Isto sugere que a
equacdo de Arrhenius pode ser usada para descr-
ever o processo de formagdo dos precipitados
ricos em prata.

Dessa forma, a constante k, obtida a partir
da equacdo 3, pode ser descrita pela equacéo de
Arrhenius;

—17

k=kek (4)

o

onde k, é um fator pré-exponencial, E é a energia
de ativacdo para o processo e R é a constante dos
gases. A figura 9 mostra o grafico de In k em
funcdo do inverso da temperatura absol uta, para os
valores de k apresentados na tabela 1. Neste grafi-
co é possivel verificar a existéncia de um processo
Ccinético, que deve estar associado com a precipi-
tacdo da prata. O valor daenergia de ativacao obti-
do a partir da inclinagdo desta reta foi E = 56,5
kJdmol-1. Este valor esta bastante proximo daquele
encontrado na literatura para uma liga Cu-8%Al-
2%Ag, confirmando que o vaor obtido esta asso-
ciado com precipitacéo da prata[8].

Os resultados apresentados mostraram que
a solubilizacdo completa da prata na liga Cu-
8%AI1-6%Ag ocorre em torno de 600 °C (figs. 1 e
2) e 0 maximo da velocidade da reacdo de pre-
cipitacdo de Ag esta em torno de 500 °C (fig. 8).
Dessa forma, o intervalo de temperatura escolhi-
do para o estudo isotérmico ficou estabelecido
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Figura 9. Gréfico de In k em fungdo do inverso da
temperatura absol uta.

entre o inicio e 0 maximo davel ocidade dareacao
de precipitacdo de Ag (300 a 500 °C). Segundo os
dados obtidos a partir das figs. 6 e 8 eatabela 1,
0 processo de formagdo dos precipitados ricosem
prata € termicamente ativado e controlado pela
difusdo de Ag. Starink [12] comparou a capaci-
dade da equacdo de JIMA para gustar dados de
reacOes de precipitacdo controladas por difusdo
com a equagdo de Austin-Rickett (AR) e verifi-
cou gque em muitos casos a equagdo AR fornece
um melhor gjuste e, portanto os valores de n obti-
dos a partir da equacdo de JIMA ndo devem estar
relacionados aum processo fisico definido. Dessa
forma, foi sugerido que a equacdo de AR seriaa
mais adequada para ajustar dados de reactes de
precipitacdo controladas por difusdo em ligas a
base de Al. Neste trabalho os valores de n, embo-
ra com estas restrices, estdo consistentemente
conectados ao processo fisico envolvido com a
reacéo e de acordo com o que foi observado nas
figs. 3 e 8. Estas figuras mostram um aumento da
velocidade de reagdo com o aumento da temper-
atura, enquanto os valores de n indicaram uma
taxa de nucleagdo crescente em todo o intervalo
selecionando, mostrando que os valores de n obti-
dos pela equacéo de JMA para a liga Cu-8%Al-
6%Ag estéo de acordo com o que foi observado
experimentalmente.

A formagdo dos precipitados ricos em
prata € um processo de nucleacdo e crescimento
gue estd intimamente relacionado a difusdo de

Ecl. Quim., Sdo Paulo, 33(1): 63-70, 2008



Ag, como discutido acima. Conseqiientemente, a
interacdo dos pares atbmicos envolvidos no
processo torna-se importante para o entendimen-
to das mudangas nos parémetros associados com
a formac8o da fase rica em prata. Na liga Cu-
8%AI-6%Ag existe uma peguena diferenca no
tamanho atdmico dos solutos (Ag e Al). Ja a
diferenca de eletronegatividade do par Al-Ag éda
mesma ordem de grandeza daquela experimenta-
da pelo par Al-Cu, enquanto o par Cu-Ag apre-
senta uma pequena diferenca de eletronegativi-
dade, quando comparado aos demais pares. Isto
fornece caracteristicas interessantes ao sistema,
as quais dependem da concentracdo de Al eAg e
suainteracdo naliga.

Durante o crescimento dos precipitados
ricos em prata dois processos sdo possivels.
Primeiro, a difusdo de longo-alcance por distan-
cias de muitos espacamentos atémicos e depois o
“salto” do domo de Ag para a interface do pre-
cipitado. A formacdo destes precipitados produz
um decréscimo na concentracdo de prata solubi-
lizada, causando um aumento no potencial quimi-
co da prata dissolvida. Com isso, a probabilidade
de encontrar &omos de Ag em torno de um &omo
de Al é diminuida. Este efeito contribui para o
decréscimo da interacdo Ag-Al aumentando a
velocidade de difusdo da Ag e consegiientemente

tornando o estagio de crescimento dos precipita-
dos mais rapido. Isto indica que a etapa de
difusdo de longo alcance de Ag é a determinante
da velocidade, enquanto os “saltos’ dos domos
de Ag parainterface do precipitado sdo favoreci-
dos. Isso é evidenciado pelo aumento abrupto dos
valores da microdureza no final do periodo de
incubagdo das curvas dafig. 6.

Conclusdes

Os resultados obtidos indicaram que é
possivel determinar adequadamente a reacdo de
precipitacdo de Ag por medidas de variagdo de
microdureza e que a derivada primeira dos
gjustes da eg. de IMA aos pontos experimentais
fornece a temperatura na qual a velocidade da
reacdo de precipitacdo de Ag atinge o maior valor
possivel neste intervalo de temperatura. Os resul-
tados também indicaram que o mecanismo da
reacdo € controlado pela difusdo da prata e a
etapa determinante da velocidade da reagéo € a
difusdo de longo acance dos &omos de Ag do
interior da liga para os contornos de gréo.

Recebido em 29 de fevereiro de 2008
Aceito em 28 de marco de 2008

R.A. G. Silva, A.G. Magdalena, T. M. Carvalho. Ag precipitation reaction in the Cu-8wt.%Al-

6wt.%Ag aloy.

Abstract: Ag precipitation reaction in the Cu-8wt.%Al-6wt.%Ag alloys was studied using microhard-
ness measurements with temperature and ageing time, X-ray diffraction patterns (DRX), differential
scanning calorimetry (DSC) and scanning electron microscopy (SEM). The results obtained showed
that the mechanism of Ag precipitation reaction is an Ag diffusion controlled process and reaction rate

reaches a maximum at about 500°C.

Keywords. Cu based alloys; Ag additions; microhardness.
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