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RESUMO

A decomposicdo spinodal de ligas de aluminio do sistema Al-Si-Cu foi estudada a partir de
diferentes condi¢des termodindmicas. Duas composi¢des foram selecionadas: Al-1,5%Si-
1,0%Cu e A1-2,5%Si-1,0%Cu, com as composi¢des em peso. Estas ligas foram elaboradas
por fusdo convecional num forno a gds (GLP) a partir de aluminio, cobre e silicio, na
condicdo de materiais comercialmente puros. Depois de fundidas, as ligas, em forma de
pequenos lingotes, foram homogeneizadas a 570°C £ 3°C durante 48 horas para eliminar os
defeitos da solidificacdo. Depois de homogeneizados, os lingotes foram seccionados em
tamanhos menores, de 8 X 25 X 30 mm, para produzir corpos de prova para os tratamentos
posteriores Em seguida as ligas foram solubilizadas a 575°C + 3°C, durante uma hora e
depois resfriadas bruscamente em 4dgua a temperatura ambiente. Devido as caracteristicas de
cada composig¢ao, liga Al-1,5%Si-1%Cu foi solubilizada completamente no dominio alfa (),
enquanto a liga Al-2,5%Si-1%Cu foi solubilizada parcialmente no dominio alfa + eutético
(o+(0+P)). Para se avaliar os efeitos da deformagao sobre a decomposicdo spinodal, algumas
amostras ao sair do forno foram imediatamente laminadas antes do resfriamento final em
dgua. A laminacdo foi realizada num laminador do tipo ourives, a uma taxa de deformacgao de
1,8 s, em um dnico passe, produzindo uma deformacdo de 20% da espessura da amostra.
Depois de solubilizadas as amostras foram envelhecidas a 120 e 150°C, em tempos de 5, 15,
30 e 60 minutos para estudo da decomposi¢cao. Os efeitos da separacdo de soluto foram
avaliados inicialmente por microdureza e a microestrura foi caracterizada por microscopia
Otica, com interferdmetro de luz polarizada. Os resultados de microdureza mostraram grandes
variacOes de valores desta propriedade que podem ser associados a decomposi¢do, gerando o
enriquecimento e empobrecimento de soluto de diferentes regides do grao. Os resultados
obtidos por MO mostraram que a separacdo de soluto (decomposicdo spinodal) causa
pequenos contrastes de cores na matriz, ja nos primeiros instantes de tratamento. Em tempos
maiores de tratamento observa-se a formacdo de pequenos aglomerados de solutos que foram
considerados como quase particulas, caracterizado uma etapa posterior a decomposi¢cao
spinodal que antecede as transformacdes de fase por nucleacdo e crescimento. Estes efeitos
sa0 mais marcantes na liga Al-1,5%Si-1%Cu. Pelo estudo realizado pode-se concluir que
tanto a composi¢do quimica das ligas quanto as sequéncias térmicas e termomecanicas
empreendidas influenciam significativamente o modo de decomposicdo das ligas dos sistemas
Al-Si-Cu.

Palavras Chaves: Decomposicao Spinodal; Solugdo Sdélida Supersaturada; Ligas do Sistema
AlSiCu
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ABSTRACT

The spinodal decomposition of aluminum alloys from Al-Si-Cu system was studied for
different thermodynamics conditions. Two compositions were selected: Al-1,5wt%Si-
1,0wt%Cu e A1-2,5wt%Si-1,0wt%Cu. These alloys were elaborated by conventional fusion,
in a gas oven (LPG) using aluminum, copper and silicon, at the status of commercially pure
materials. After fusion, the alloys, with the shape of small ingots, were homogenized at 570°C
+ 3°C for 48 hours to eliminate solidification defects. After homogenized, the ingots were cut
in small sizes, with 8x25x30mm, to produce samples for posterior treatments. After that, the
alloys were solubilized at 575°C + 3°C, by one hour, and then water quenched to room
temperature. Due to each composition characteristics, the Al-1,5wt%Si-1wt%Cu alloy was
completely solubilized in the alpha () phase, but the Al-2,5wt%Si-1wt%Cu alloy was
partially solubilized in alpha + eutectic (o+(B+at)) phases. To evaluate effects of deformation
on spinodal decomposition, some samples when leaving the oven were laminated immediately
before the final water quenched. The lamination was carried out in a goldsmith rolling mill to
a strain rate of 1,8 s'l, producing a deformation of 20% in the sample's thickness. After the
solubilization the samples were aged at 120 and 150°C, in times of 5, 15, 30 e 60 minutes to
study the decomposition. The effects of separation of solute were initially evaluated by
microhardness and the microstructure was characterized by optical microscopy with polarized
light interferometer. The results of microhardness showed large variations in values of this
property that can be associated with decomposition, generating the enrichment and
impoverishment of solute of different regions of the grain. The results obtained by OM
showed that the solute separation (spinodal decomposition) causes small contrasting colors on
matrix, already in the first treatment instants. In larger times of treatment the formation of
small clusters of solutes that were treated as quasi particles, marking a later stage to spinodal
decomposition that antecede the phase transformations by nucleation and growing. These
effects are more strong to the Al-1,5wt%Si-1wt%Cu alloy. This work allow conclude that as
the chemistry composition of the alloy as the thermal and thermomechanics sequences used
influence the form that the decomposition of alloys of Al-Si-Cu systems.

Key Words: Spinodal Decomposition; Supersaturated Solid Solution; Alloys of the system
Al-Si-Cu
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SIMBOLOGIA

ABNT — Associacdo Brasileira de Normas Técnicas
DSC - Diferencial Scanning Curve

GLP — Gas Liquefeito de Petréleo

GP — Guinier Preston

MET — Microscopia Eletronica de Transmissao
MO — Microscopia Otica



1. INTRODUCAO

Algumas ligas metélicas quando submetidas a certos regimes de temperatura, sofrem
uma transformacio de fase, sem aporte de energia (entalpia). Onde ha difusdao atdmica com
formacdo de regides com baixa concentracdo de soluto (matriz) e outras com elevada
concentracdo deste (produto). Ela € conhecida como decomposi¢do spinodal. Esta modifica
suas propriedades mecanicas, como € de se esperar sempre que hd uma mudanca
microestrutural. E se particulariza por promover variagdes predominantes na entropia da liga,
quando comparada as variacdes de volume e energia interna. A identificacdo e caracterizagcdo
dessa transformagdo, bem como sua correlacio com pelo menos uma das propriedades
mecanicas de ligas de aluminio do sistema Al-Si-Cu, formam o escopo desse trabalho. E a
relevancia industrial dele consiste em aumentar a dureza sem comprometer a tenacidade a
fratura dos metais. Isso seria possivel a partir de um controle que essa transformacgdo de fase
permitiria ter sobre a formagao de precipitados (dispersando-os ao maximo pela matriz), ja
que ela ndo s6 se antecipa a eles, mas cria regides que serviriam de substrato para os mesmos.

Na vanguarda da abordagem tedrica da decomposi¢ao spinodal, a partir do fim dos anos
50, destacam-se os trabalhos de M. Hilliard e J. Cahn (VERHOEVEN, 1975; GALENKO,
2008), que ajudaram a consolidar a constatacdo dessa transi¢do. Na literatura cientifica ha
poucos trabalhos experimentais que foram dedicados a esse tema. Em parte isso se explica
pela dificuldade de se detectar essa mudanca de fase. Visto que mudangas entréopicas
requerem técnicas mais sofisticadas para sua deteccdo que aquelas onde as mudancas
predominantes ocorrem no volume e/ou energia interna das amostras. Especificamente
falando sobre a decomposicdo spinodal, ela ocorre muito rapidamente e em pequenissimas
fracdes (FERREIRA, 2002). Tais dificuldades tornam uma técnica conhecida como reed
bastante relevante (MONTARROYOS, 1992). Especialmente quando atentamos para o fato
de que ela é uma técnica que acompanha em tempo real a decomposi¢do spinodal. A
visualizacdo da peculiar morfologia produzida pela decomposic@o spinodal s6 € possivel com
microscépio eletronico de transmissdao (MET).

Os procedimentos experimentais para o estudo desse fenomeno fisico, consistiram em
inicialmente preparar amostras das ligas supracitadas, para tratd-las termicamente. Do
tratamento térmico parte das amostras seria destinada a técnica reed, com o fim de identificar
o regime de temperatura em que ocorre a transformagdo, mas nao houve sucesso. Outra parte
foi utilizada na microscopia Otica, o que permitiu a visualizacio das modificacdes
morfolégicas produzidas na liga. Finalmente outro grupo de amostras, tratadas termicamente,
foi submetido a um ensaio de microdureza, permitindo verificar os efeitos sobre a propriedade
mecanica evidenciada nesse tipo de esforgo.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Consideragdes Gerais

A decomposic@o spinodal € um tipo de transformacdo de fase que se particulariza por
promover variagdes predominantes na entropia da liga, quando comparada as variacdes de
volume e energia interna nesta. J4& que o aumento de volume nas regides enriquecidas com
soluto € compensado pela perda de volume nas regides empobrecidas deste. E como ja foi
mencionada, a decomposi¢do spinodal ocorre sem aporte de energia (entalpia), como é
constatado na figura 2.1, o que implica na ndo modificacdo da sua energia interna. A referida
figura foi construida a partir de uma liga comercial de aluminio do sistema AlFeMn. Onde
apesar de sabido que a decomposic¢do spinodal ocorre a temperaturas abaixo de 420°C, com
implicagdes relevantes nas suas propriedades mecanicas (como € se esperar sempre que ha
mudancas microestruturais), nenhuma descontinuidade na curva do fluxo de calor € detectada
nesse regime de temperatura.
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Figura 2.1- Andlise dindmica em DSC (FERREIRA, 2000).

Outra caracteristica da decomposi¢ao spinodal € que ela ocorre muito rapidamente e em
pequenissimas fragdes. Frequentemente se tem observado que ela aumenta a dureza das ligas
(OSTBERG, 2006; SHEN, 2007). Para isso as regides mais ricas agiriam como barreira para a
propagacdo das discordancias, a semelhanca do que ocorre devido as particulas de um
precipitado (CALLISTER, 2006; DIETER, 1981). Também se constata que essa
transformacdo se antecipa a uma das etapas do processo de endurecimento por precipitacao de
ligas metdlicas. Mais precisamente da primeira, quando se forma as conhecidas zonas de GP
(Gunier-Preston zones) (SHEN, 2007; VERHOEVEN, 1975). Que podem ser facilmente
identificadas com as regides ricas e pobres de soluto, tratadas nesse texto. Abordagens que
exploram a relagdo da decomposi¢do spinodal com as propriedades elétricas e magnéticas da
matéria (BISHOP, 2003; SUN, 2006) e com o contorno de grio (RAMANARAYAN, 2003;
RAMANARAYAN, 2004; RAZUMOV, 2007) também sdo objeto de pesquisa. A
importancia do estudo da decomposicao spinodal € ainda revelada no fato dela influenciar
transformacgdes subsequentes, como a de nucleacdo de novas fases (MOORE, 2002).



2.2 Motivacao Energética

Numa liga metdlica hd regimes de composicdo que favorecem o fendmeno da
decomposicdo spinodal, enquanto outros ndo. A compreensdo disso e da aparente
impossibilidade de haver uma separagdo de soluto dos componentes da liga € tratado nas
linhas que seguem. Isso é conseguido ao explorar o caréter energético dessa transformacao.

Numa solugdo sélida a energia livre molar parcial dos d&tomos do tipo i é:

— |0G
G =
’ on,

Onde G € a energia livre do sistema, n; é o nimero de 4tomos do tipo i. E também conhecido

2.1

T,P,njii

que G, € identificada como sendo igual ao potencial quimico, cujo simbolo € £, .

Mas a expressao de maior interesse quando se trata de ligas € a da energia livre por mol
da solugdo (G, ). Para derivé-la na sua forma ultima, utiliza-se o conceito de energia livre da

mistura (AG,,):

_Variagdo da energia livre da mistura
Niumero de mols da solugdo (2.2)

Onde G, ¢ a energia livre por mol dos componentes ndo misturados. G, e G, podem ser
escritos como:
G, = x,G, + x,G, +... (2.3)
G, =xG +x,G) +... (2.4)

Onde x; € a fragdo molar do componente i, e G’ ¢ a energia livre por mol do componente i no

estado puro e a uma pressao de 1 atm. Substituindo as equacdes (2.3), (2.4) em (2.2) se
obtém:

AG, = x,G, - x,G + x,G, — x,GY + ...
AG, = x,(G, —G)) + x,(G, —G)) +...
AG, =Y x[G,-G’] (2.5)

Da teoria da termodindmica temos:
dG,=RTdIn f, (T constante) (2.6)

Onde f; é a fugacidade do componente i, que, em boa aproximacdo, ¢ a pressdo de vapor
parcial do componente i na solucdo. A pressdo de vapor para uma solucdo ideal varia
linearmente com a fra¢do molar. Entdo também se pode dizer que a fugacidade € uma func¢do
da fracdo molar. Integrando a equacao 2.6:

G, Ji
.[ dG, = RTI dIn f. (2.7)

0 0
Gi fi



O limite inferior de integracdo é conhecido como estado padrao, e por convengao € escolhido
como sendo o componente i puro em uma pressao de 1 atm. De (2.7) se obtém:

(6.1 =RTIn £, T,
G -G’ =RT(nf —Inf°)
G —G'=RTInL ~ RTIn2- 2.8)
C £ P;
Onde p!é a pressdo de vapor parcial do componente i puro a uma pressio total de 1 atm. A
atividade do componente 1i, a;, € definida como:

%:%a%- (2.9)
Aplicando (2.9) em (2.8):
G,—G’=RTInag, (2.10)

Substituindo (2.10) em (2.5):
AG, = le. [RT In ai]

AG, =RTY xIng, (2.11)

Considerando uma solucao bindria (i = 1, 2) e ideal (p; = xi.pio), tem-se:

AG, =RT(x,Ina, +x,Ina,)

P xp;
4= ="5
Di P
a, = X,
Logo:
AG, =RT[xInx, +x,Inx,|=AH, —TAS,, (2.12)

Sabe-se também que numa solucdo ideal ndo ha diferenca entre a energia de interagao
entre os dtomos de soluto e de solvente, e aquela referente a interacdo dos dtomos de soluto
entre si. Disso decorre que AH, =0. Logo, para uma solucdo ideal, reescreve-se a equacao
(2.12):

~TAS, = RT[x,Inx, + x, Inx, |
AS, =—R[x,Inx, +x,Inx,] (2.13)

Note aqui que a variacdo da entropia devido a mistura dos componentes é sempre
positiva. Visto que as fragcdes molares sdo ndmeros entre 0 e 1, implicando em logaritimos
sempre negativos.

Finalmente a energia livre por mol da solucao é obtida ao combinar as equagdes (2.2) e
(2.4):

G, =G , AG
_ 0 0
G, =xG, +x,G, +AG,,

G,=(0-x,)G +x,G) +AG,,
G, =G, +(G) -G/)x, +AG, (14)



A figura 2.2(b) descreve um grafico para a dltima equagdo, em func¢do de x,. E a figura
2.2(a) representa um caso particular da equacdo (2.12). Em ambos os casos a solucdo é
considerada ideal.

AH,_ = 0
0
'L:E .
b -t
_TASn = AG,,
0 Xy —— = 1 0 e 1
(a) {b)

Figura 2.2- Diagramas de composicdo-energia livre para solugdes ideais (a) energia livre da
mistura, (b) energia livre da solucio (VERHOEVEN, 1975).

Para o caso de um sistema nao ideal, desprezando-se perturbagdes na entropia da
mistura. Obtém-se os graficos (a), para um sistema exotérmico, e (b), para um sistema
endotérmico, da figura 2.3. No caso endotérmico, chama a aten¢do o fato de que, para
algumas composicdes, a energia final da solu¢do ¢ maior que aquela do estado que nao sofre a

influéncia da mistura (representado pela reta que liga os pontos G, € Gy ).

0 *2 1 0 X3 1
fa) b)

Figura 2.3- Diagramas composi¢do-energia livre para solugdes para (a) AH, <0 e (b) AH, >0
(VERHOEVEN, 1975).

Considerando agora uma liga de uma unica fase (cfc), sendo resfriada abaixo da linha
solvus. Precipitando uma nova fase (ccc). De tal forma que uma unica solu¢do se decompde

em duas outras: @ — o+ . Onde @ tem a mesma estrutura de @, mas composicéo distinta.
E p representa a fase precipitada. As expressdes para a energia livre por mol dos dois estados
dessa liga sdo:



EstadoA: G!=G% (2.15)
n
EstadoB: G'=—"¢ G*+—~£ _G* (2.16)
n,+ng n,+ng

Onde G eG?” sdo a energia livre da solugdo no estado A e B, respectivamente, G ¢ a
energia livre da fase &, G ¢ a energia livre da fase & , Gf ¢ a energia livre da fase 8, n, e
n4sdo o nimero total de mols nas fases @ e [, respectivamente.

A equacdo 2.16 descreve a reta tracejada da figura 2.4. Prova disso segue nas linhas
mais a frente.

o @%
&& . G

Estado A Estado B

fﬂ ,}

f
|
|

(b)

Figura 2.4- (a) Ilustragdo de uma transicao de um estado monofasico para um estado bifasico;
(b) e energias livres associadas (VERHOEVEN, 1975).

Reescrevendo o coeficiente da energia livre da solucdo da fase «’, da equagdo 2.16, em
termos das fragdes molares do componente 2 da liga, fica:

n, _(nfna—nﬁng’)nﬁ n, _lnfna+(nfnﬁ—nfnﬁ)—nﬁng’}zﬁna
na+nﬁ_(nfna—nﬁng’)nﬁ n,+n, - ny(n, +ng)nin, —ngns) -
n?  n?+nf
_ [né”’(nw+nﬁ)—nﬁ(n2 +n; )] ngh, ng ngtng  xf-x,  xf-x,
- ny(n, +ng) (nfna—nﬁnza)_ nin, —nyng _ﬁ_ﬁ_xzﬁ—xza
ngn, ng, n,
n, _xj-x

r 2 (2.17)
ng,+ng x; —X,

Fazendo o mesmo para o coeficiente da energia livre da fase 3 :

ng (nznﬁ n,ns )n ng lng’nﬁ+(n§’na nyn,)—n,n, hﬁn
Ny, +ng (nzn/,],—nwn2 )na Ny +ng na(na+nﬁ)(n2nﬁ n n2)




ny ng’+n2ﬁ
B [ng’(na+nﬁ)—na(n§’+nf)] ngn, n, ngtng  xf-x,  x¥-x,
n,(n, +ng) (ng’nﬁ—nanzﬁ) ng’nﬁ—nanzﬁ ﬂ_ﬁ xg—xf
nﬁna n, nﬁ
n x3 —x
B 2 2
=22 "% (2.18)
n,+ng x5 —x)
Substituindo (2.17) e (2.18) em (2.16):
yi) a
Xy —x xy —x
Gl =G +——FG!
Xy T X Xy T X
x7 X xJ X
Gl =G+ "5 G +——"—5Gl +—=—G/
Xy =X Xy T X, Xy T X, Xy T X
5 G! G! G XSG
G, =|— 7T 3 = %2t 5 —+— 5
Xy =Xy Xy T X Xy =Xy Xy T X

G’ = —G;Z_Gsﬁ X, +
s xal_xﬁ 2
2 2

xIGP —xPG”
x —xF

2

XSGl = xJGE +(x{G = x{GY)+(x) G —x[G!)

a B
Xy =X,

o (G;” —ij (G -G +x{G! = x{Gl) - x{G{ +x[G]

- B 2 B
x5 = xj X3 = x5

s _(GI=GP) (o —x{)G! +GP)-x{G] + G
G, =|—; 5t PR
Xy =X Xy =X

G* -G’ GPx* —GPxl —x2G* +xPG”*

Gf — ; ﬁv x2+G:Z+ s V2 K 2a Zﬁ s 2 K

Xy T X, Xy T X,

G* -G’ G’ -G?
TRNCE - N E AV

a
Xy =X

o
Xy =X,

G* -G’

G’ =G +(x, —x;”)(—s :
S K o ﬁ
Y(X) Y, X X, 2 2

angulo

(2.19)

Essa tltima equacdo confirma o que ji foi dito, que a energia livre da liga no estado B,
comporta-se linearmente em funcdo da concentracdo do componente 2 da liga. E o valor dessa
energia é obtido a partir do ponto sobre essa reta cuja abscissa é a fracdo média do

componente 2 na liga (x3 =n,/(n, +n,)), e a ordenada o valor da energia em questdo. Disto
e observando a ultima figura, constata-se que o estado B possui menor energia que o estado
A, ou seja, G’ <G . E que sua energia é a menor possivel quando a linha tracejada é uma

tangente comum as curvas de G* e G’ (Regra da tangente, ver figura 2.5). Portanto, no que

tange a abordagem energética, ¢ mais favordvel a liga mudar de um estado com uma tunica

fase de composi¢do (x; ), para um novo estado com duas novas fases de composi¢des x7 e

xf . Mesmo que isso aparentemente reduza a entropia do sistema.
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Figura 2.5- Ilustragcdo da regra da tangente.

Considere agora o diagrama de estrutura eutética representado na figura abaixo.

0 X2 1

Figura 2.6-Diagrama eutético simples com duas temperaturas destacadas (VERHOEVEN,
1975).



As linhas isotérmicas, T; e T, desta figura sdo utilizadas para construir dois diagramas
de composicdo da energia livre das fases ai envolvidas. A isotérmica T; envolve 3 fases
distintas. O diagrama entao construido para essa temperatura (figura 2.7a) contém as curvas
para as energias livres de cada uma das fases (alfa, beta e liquida). Destacando-se que para os
estados bifdsicos desse caso, a energia livre minima € dada pela tangente comum as curvas
das fases desse estado. A medida que a temperatura diminui, a curva da energia associada a
fase liquida tende a subir em relagdo as fases sdlidas. Quando a temperatura eutética é
atingida, hd uma tangente comum as trés fases. E para temperaturas menores a fase liquida
tem sua curva acima das de fase sélida. Esse € o caso associado a isoterma T,. Seu diagrama,
figura 2.7b, ilustra bem isso.

@ |

(1

fa) i)

Figura 2.7- Diagramas composi¢ao-energia livre para 3 fases nas duas temperaturas
destacadas pela figura 2.6 (VERHOEVEN, 1975).

Considerando uma mesma estrutura cristalina para as fases alfa e beta, pode-se
simplificar a figura 2.7b, unindo-se as curvas & ef. Ver figura 2.8a. Nessa nova
configuracdo, seja tomada uma solugdo soélida monofésica (supersaturada). Ocorrendo uma
transformagao que produza uma nova configuragdo que se diferencie da original por possuir
regides de maior e menor concentracdo de soluto, obtidas por flutuacdes estatisticas. Sem
mudanca de estrutura cristalina. Teremos, entdo, a decomposi¢ao spinodal.

- -

{,-d?cg dx2 = 0N

{ra
Tamp.

e B
/ »
/ Lacal dos \\
J=— pontos  —s= .
/ spinodais 5
{ \
! A

|.r|.i' _.I ﬂ:’,]

Figura 2.8- Localizagao dos pontos spinodais: (a) o diagrama composi¢ao-energia livre e (b)
diagrama de fases (e f tém a mesma estrutura cristalina) (VERHOEVEN, 1975).
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Os dois pontos de inflexdo da figura 2.8a, sdo chamados de pontos spinodais. Entre
esses pontos a segunda derivada € negativa (curva com concavidade para baixo), € no caso
contrério ela € positiva (concavidade para cima). No diagrama de fase, esses pontos podem
ser identificados, para diferentes regimes de temperatura, com as linhas tracejadas da figura
2.8b. A regido entre esses dois pontos no diagrama de energia livre é chamada de regidao
spinodal. Considere uma solu¢do monofasica inicial de composi¢do x5 nessa regido (figura
2.8a). Se ela fosse decomposta em duas novas fases, com composicdes ligeiramente diferentes
de x4, como indicado na mesma figura, a energia livre do sistema seria abaixada. Se uma
transforma¢do semelhante ocorresse fora da regido spinodal, a energia do sistema seria
aumentada. E o caso ilustrado para a composi¢io xp, No entanto para ambas as composicdes
iniciais, Xa € Xp, a energia do sistema € abaixada se as novas fases possuirem as composicoes
x, € x, . Contudo isso pode ndo ser possivel do ponto de vista difusional.

2.3 Aspectos Difusionais

Diferentemente do mecanismo de nucleacdo e crescimento, onde a nova fase é
delimitada por uma interface. A decomposi¢ao spinodal prescinde desta interface na formacgao
das novas fases (rica e pobre de soluto). A implicacdo direta dessa diferenca é que na
decomposicdo spinodal ndo ha uma energia positiva (energia especifica de superficie) que se
opoe a formacdo da nova fase. Pois ndo had descontinuidade estrutural entre as fases matriz e
produto. Apenas mudanga gradativa da concentra¢do de soluto entre elas. O grafico da figura
2.9 evidencia o que foi comentado.

Ca — — —
— -
1 w
Co - —— —_— I T—— .
H'ﬂ ."" \ N
Ca = — — :
= Antes Depois Final
—
gl ——————
= Distancia
=
z | oo — -

Antes Depois Final

Figura 2.9. Variacdo da composi¢@o na nucleagdo classica (curvas superiores) € na
decomposic¢do spinodal (curvas inferiores) (VERHOEVEN, 1975).

Para saber a viabilidade difusional de ocorrer a decomposic¢ao spinodal, deve-se gastar

algum tempo na abordagem que segue. A difusdo dos dois componentes de uma liga bindria
concentrada, tem para o fluxo total destes as equacdes abaixo (VERHOEVEN, 1975):

)y =Cy, +J’ (2.20)
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(J,); =Cyv, +JP (2.21)

Onde v, € a velocidade de referéncia (velocidade do marcador), C; e C, s@o as concentragdes

volumétricas molares dos componentes 1 e 2 da liga. J” e J) sdo os fluxos molares desses

componentes devido a difusdo. Assumindo que a densidade molar da liga é constante se pode
escrever que:

(Jl)T = _(Jz )T (222)
Substituindo a equacdo (2.22) na equacgdo (2.20):

-(J), =Cy, +J"

D
” i Gy (J)y (2.23)
Cl
Substituindo (2.23) em (2.21):
C
(J,)r :_Fz(JlD +(J2)T)+J2D
1
C () = _C2J1D -C,(Jy)r +C1J2D
D D
(JZ)T — CI‘IZ CZ‘Il
C +C,
Como se pode escrever que:
C =xp (2.24)
Onde p € a densidade molar e x; € a fragdo molar do componente i.
Entdo a pendltima equacao fica:
(JZ) — xlﬂJZD _XZﬂJlD
T
X p+x,p0
E sabendo que x, +x, =1, implica em:
(J), =xJ7 —x,J" (2.25)

O fluxo de difusdo pode ser escrito em termos do potencial quimico, 4, como segue
(VERHOEVEN, 1975):

J,=—cB %

zzaZ’

Onde B € a mobilidade atdmica sob uma forca associada ao potencial quimico.
Disso e recorrendo a equacao (2.24), tem-se que a equagao (2.25) fica:

=5 oL, - ou,
J,); =—x,C,B,—+x,C, B,—
0z 0z

d d
(J,), = xlxzp(Bl g ”Zj (2.26)
dz dz
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Usando a equacao de Gibbs-Duhem,
xdu +x,du, =0
€ possivel reduzir a equacao (2.26) como segue.

0

(J,)r = px,x,| B, dih —-B, di, —Bx, dih - B, x, diy
dz dz - dz

1-x

du du du du du
(J2)r = px,x, (Bld_zl_BZ dzz _BIXId_Zl—i_lel d; _Bld_zz
0

(J,), = px,x, (1—xl)191%+(x1 ~1B, dit, - B, dit, +Bzx2%+32x1%
— dz —— dz dz

o) 2

—— " dz dz

(J2 )T = pxx, ((xz —1)32 d,uz +_szl dluz +Xle ddlLle +le2 dlLleJ

dy, du du, du
(J1)r = pxix, (xle d_zl_ d;)+sz1 d—zl—d—zz)

du, d
(J))y = —pxx, (4B, + x,B) (F2 - L
dz dz

M

U =M L (a1, - ) 2.27)
dz

Deriva-se, agora a equacao (2.3) para o caso da liga bindria. E sabendo que 6, =/, .

G, = xlél + xzéz
1-x, H 1 )
dG, d% 2 4G dn=-  dG,
- = =G, +x, t+—2G, +x,
dx, dx, x, dx, dx,
0
—_——
dG, du, du,
S =, -+ +x,—=
dx2 ILIZ lLll 1 , 2 dx2
oG
=g, -4 (2.28)
ox,
Substituindo (2.28) em (2.27):
.f(xz)
0 dG
J,), =—pM —[—* 2.29
(), ==p 5o ! (2.29)
Usando a regra da cadeia:
o o,
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9°G. ox
), =—pM —=—=
( Z)T p ax22 aZ
, 0
(V2), :_MGsa—Z(sz)
//dc
(JZ )T = _MGY de (230)

Comparando a equacdo (2.30) com a expressao geralmente empregada para o fluxo da difusao

—dC , ~ . e , —
total, (J, )T =-D g 2 obtém-se a correlagdo entre o coeficiente de difusdo mitua (D) e a
Z

mobilidade mutua (M).
D =MG’ (2.31)

s

Portanto, se a liga tiver composi¢do dentro da regifio spinodal (G’ <0), o coeficiente de

difusdo mutua serd negativo. Isto quer dizer que a difusdo ocorrerd no sentido das regides de
menor concentragdo de soluto para as de maior concentragdo. No entanto essa abordagem
ainda é um tanto superficial. Pois estd restrita a um sistema em equilibrio termodinamico.
Requerendo composicdo uniforme para a liga. O que naturalmente nao ocorre quando ha
flutuacdo da composicdo quimica. Esta promove um aumento acentuado na energia da rede,
que por sua vez aumenta a diferenca de potencial quimico (4, — ). O aumento de energia

associado a difusdao atdmica € em parte devido a deformacdo da rede cristalina e em parte
devido a interacao individual dos d4tomos com seus vizinhos.

Se a solucdo solida € homogénea, cada dtomo, no geral, ird interagir com seus vizinhos
de forma semelhante. No entanto quando hd um gradiente na concentragdo destes, essa
interacdo variard. Isso modifica os seus potenciais quimicos. A mudanga deles € diretamente

proporcional a curvatura da fracdo molar (azxz/ oz’ ) e do parametro de alcance de interacao
(K). De tal forma que a contribuicdo para a diferenca de potencial é:
9’x
(ﬂz _ﬂl )Gmdiente = _2K a 22 (232)
Z

Adicionando essa tltima contribui¢do a equagao (2.25), tem-se:

G 9’x
— U =—S-DJ2K—"2 2.33
ﬂZ Il'll axz aZZ ( )
Substituindo (2.33) em (2.27):
9 9G 9’x
J,), =—pM — s QK ——2
() =—p aZ(ax2 " )
3 3G o ~— 9~
J). =—M|— || — 2KM —
3
(J,), =—MG; oC, +2KM J (/;2 (2.34)
0z 0z

A equacdo (2.34) expressa o fluxo total do componente 2 da liga corrigido para a contribui¢dao
do gradiente de interacdo de um atomo com seus vizinhos. A outra corre¢ao sobre esse fluxo
provém da deformacgdo da rede cristalina. Pois a medida que ocorre a decomposi¢do spinodal,
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as regides que vao tendo um aumento de concentracio, também tém um aumento de volume.
Ocorrendo o oposto para as regides empobrecidas de soluto. Supondo o caso unidimensional,
para a variacdo da composi¢do da liga, mas precisamente na dire¢cdo z. A energia de
deformacao introduzida na rede altera o potencial quimico como segue.

(d(uz - 1) d, 239

j =2’y
dZ Deformagdo dZ

Onde 7 =iﬂ, a,€ o parametro de rede para um solido ndo deformado de composi¢do
a, ax,
homogénea, ¢ um parimetro que caracteriza a mudanga do parametro de rede. E Y € um
parametro que depende das constantes eldsticas da liga. Para um material isotrépico
Y=E/1-V).
Levando em consideracdo as contribui¢des da deformacdo da rede e do gradiente de
interacdo de um atomo com seus vizinhos, a diferenca de potencial quimico fica:

dG, 9’x, 2, dx,
1, — 1, _8_x2_2k . + j 2n Yd—zdz+cte (2.36)
Substituindo (2.36) em (2.27):
d | G 3’x 2 dx
J,), =—pM —| —=-2k—2+|2nY —2dz +ct
( z)T Y az(axz % I n i Z ceJ
3
(J,), =—MG; 9, 4 okm 2 C; —2Mn’Y 9C, (2.37)
0z 0z 0z

A equagdo (2.37) entdo descreve o fluxo total do componente 2 de uma liga bindria, para o
caso fora do equilibrio termodinamico. Ao aplicar essa equacdo a equacdo da continuidade

—(9J/dz) =9C/dt, obtém-se:

2 4 2
oG, _ MG a_‘;z_ 2km 2 C ompy J 3
ot dz 0z 0z
2 4
9C (G; +27°Y) 9C 1k 2G (2.38)
ot 0z 0z
Cuja solugdo é:
C,-C, =" cos (27” zj (2.39)

Onde R(A)é o coeficiente temporal — também chamado de fator de amplificacdo —eA € o
comprimento de onda representado na figura abaixo.
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Figura 2.10-Uma flutuagdo senoidal da composi¢ao da liga (VERHOEVEN, 1975).

Composigao do soluto

A equacdo (2.40), juntamente com a figura que a segue, explicitam a dependéncia funcional
de R(A).

2 2
R =-M Y| 67 4o’y + 37K (2.40)
A A
=
e
R4 :
o I
W0 |
L
@ I
g |
s T |
= E
© 4+
® |
= |
S |
b |
L
b I
I
| : I
|
| I
I
| I
0 Ao A,
Comprimento de onda, A
Figura 2.11- Gréfico da fungdao R(A) versus A (VERHOEVEN, 1975).
E vilido observar que a amplitude dos agrupamentos de soluto (e, na equacio

(2.39)) s6 ird aumentar quando R(A) for positivo. Portanto, ter R(A)>0, é condicdo
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necessdria para ocorrer a decomposi¢ao spinodal de forma espontanea. E essa condi¢do sé €

verdadeira quando G” <0 e |G” >2n%Y +87°K / A%, pois os termos associados a deformacdo

cristalina (2772Y ), € a o gradiente de interacao (87521( / X ) sdo sempre positivos. Observando
a ultima figura, percebe-se ainda que ha um comprimento de onda que maximiza a amplitude
dos aglomerados de soluto (4, ). Abaixo do qual o fator de amplifica¢do decai rapidamente,

devido ao dominio que o termo do gradiente de interagdo tem nessa regido. Quando o fator de
amplificacdo € nulo, o comprimento de onda associado € identificado como A.. Para valores
ainda menores de comprimento de onda o fator de amplificagc@o se torna negativo, impedindo
a continuidade da decomposi¢do. Visto que o efeito do gradiente de interagao é muito intenso
para distancias tdo pequenas entre os aglomerados de soluto. Em contraste com isso, ndo ha
restri¢des tedrica para A > A.. No mais se espera que a predominancia das distancias entre os

aglomerados seja da ordem de A4, . J4 que a composicao das regides de aglomerados de soluto
depende exponencialmente do fator de amplificagdo, e este é maximizado para A =4 . Para
algumas ligas de Al-Zn e Al-Ag A, ¢ encontrado ser da ordem de alguns nandmetros, 5 nm e
10 nm (VERHOEVEN, 1975), respectivamente. Nao fugindo a essa escala também em casos

de outras ligas (TRONG, 2007; OSBERG, 2006, ZHAO, 2003)
A partir da equagdo 40, costuma-se redefinir os pontos spinodais (G” = 0) como aqueles

em que G”+ 2772Y =0. E passam a serem chamados de “spinodais coerentes”. Isso obriga o
valor do termo do gradiente de interacdao (87°K / A%) seja menor que ‘G”+ %Y ‘ para que a

decomposi¢do spinodal ocorra espontaneamente (R(A)>0). E as temperaturas para que
ocorra essa transicao de fase sdo melhor estimadas pelas “temperaturas spinodais coerentes”,
associadas aos pontos spinodais coerentes, que pelas “temperaturas spinodais”, associadas aos
pontos spinodais.

Um ultimo desdobramento possivel de se obter do grafico do fator de amplificagdo, € a
possibilidade de estimar o tempo necessdrio para ocorrer a decomposicdo spinodal. Tal
procedimento € possivel utilizando o tempo que um 4dtomo leva para percorrer uma distancia
de A, /2 narede cristalina. Para tanto se utiliza a equag@o abaixo:

2

A

= —
24|D|

(2.41)

Onde D ¢€ o coeficiente de difusdo na liga.
2.4 Aspectos Morfoldgicos

A morfologia resultante de uma decomposicdo spinodal pode ser visualizada com
microscopio eletronico de transmissdo. Onde a imagem gerada identifica as regides claras e
escuras com as regides ricas e pobres de soluto, respectivamente. Isso estd ilustrado na figura
2.12, obtida junto a uma liga de titanio beta-metaestavel que sofre essa transi¢do de fase.

Na figura 2.13 foi obtida uma imagem da difragcdo numa regido entre as fases rica e
pobre dessa liga de titanio. O resultado indica uma completa coeréncia entre as estruturas
cristalinas dessas fases.
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Figura 2.12- Morfologia em campo Figura 2.13- Figura de difracdo
escuro de uma solugdo supersaturada de eletronica do campo da figura ao lado
PB—Ti apdés decomposi¢do spinodal a com eixo de zona paralelo a [001]g
300°C (FERREIRA, 2002). (FERREIRA, 2002).

A figura 2.14 ilustra a morfologia produzida pela precipitacao da fase AlFe na matriz de
aluminio que anteriormente experimentou a decomposicao spinodal.

5

Figura 2.14. Microestrutura de uma liga do sistema Al-Fe-Mn mostrando particulas da fase
AlFe (FERREIRA, 2002).

2.5 Espectrometria Reed

A deteccdo de mudancas de fase puramente entrépicas exige mais esforco que aquelas
que sdo volumétricas ou calorimétricas. E aqui que a técnica reed se torna relevante. A
espectrometria mecanica, como também € conhecida a espectrometria reed, consiste,
resumidamente, em fazer uma amostra entrar em ressonancia com um sinal de excitagdo,
registrando seu espectro para uma série de temperaturas. Caso ocorra alguma mudanca de
fase, ainda que muito sutil, numa dessas varreduras, a frequéncia de ressonincia serd
modificada. Acusando assim a prépria mudanca de fase. Que pode ser a decomposicdo
spinodal.
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O mecanismo que faz a amostra vibrar consiste num capacitor duplo onde a placa
central é a propria amostra a ser estudada (ver figura 2.15). O sinal dc que € aplicado no
capacitor C; serve para polarizar a amostra. Enquanto que o sinal ac gera um campo elétrico

Isolante
Amostra (reed)
-"r'?é.{:_-""? ac i
; el
T 2 Ty
_l_ ™ C,
Sinal

Figura 2.15- Sistema reed com detecc¢do capacitiva. Em C; aplicamos duas tensdes, uma dc

(polarizacdo) e outra ac de frequéncia m, que faz a haste vibrar. A amplitude € medida no
capacitor C, (sinal) (MONTARROYOS, 1992).

que promoverd uma forga alternada sobre a amostra polarizada. O capacitor C,, por sua vez
detecta a amplitude de vibragdo da amostra. Isso € possivel porque esta, ao vibrar, modula a
capacitiancia de C,. Quando a decomposi¢do spinodal ocorrer, a rigidez da amostra serd
modificada. Com isso a amplitude da vibracdo também ¢ alterada, modificando assim a
modulacido sobre o valor da capacitancia de C,. Este capacitor faz parte do ramo de um
circuito com impedancia de referéncia igual a 50 MHz. Com a mudanca em C,, essa
impedancia do ramo também € violada, promovendo reflexdo do sinal que incide sobre esse
ramo. O sinal refletido carrega em si a informagdo do valor da amplitude de vibracdo da
lamina reed (ou seja, a amostra). Dessa forma é possivel produzir um grifico como o da
figura 2.16.

FeCoZiEo
I r
Friass
=
bl Ta300E I
LeiZmm ’

B Fibe 11211210.54

Amplitude
I

Frequency (Hz)

Figura 2.16. Pico de ressonancia (MONTARROYOS, 1992).
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3. MATERIAIS E METODOS

Os materiais para estudo foram as ligas de aluminio do sistema Al-Si com adi¢do de Cu
elaboradas por fusdo convencional. Foram selecionadas duas composi¢des: a primeira Al-
1,5%Si-1%Cu (composi¢do em peso) por possibilitar uma solubilizagdo completa no dominio
alfa (o) e a segunda Al-2,5%Si-1%Cu (composi¢do em peso), por possibilitar apenas uma
solubilizagdo parcial no dominio alfa + eutético (o+(a+P)). O diagrama de fase de uma liga
bindria de Al-Si, que representa aproximadamente o diagrama das ligas aqui tratadas,
encontra-se no anexo 1. Nele ficam evidentes os argumentos acima, para a escolha da
composicdo das ligas. Tendo em vista que o percentual 1,65% de Si (aproximadamente), é
indicado como a maior solubilidade deste na fase alfa de Al. Tanto o Si como o Cu podem
fazer o papel do soluto na decomposicdo spinodal, ocupando posi¢des substitucionais na
estrutura do Al, especialmente nas chamadas regides ricas.

A realizacdo desse trabalho consistiu na sucessdo de vdrias etapas. Foram elas: a de
fundicdo, os tratamentos térmicos (homogeneizacao, solubilizacdo seguida e ndo seguida de
laminagdo, envelhecimento) e espectrometria por curva diferencial (DSC), a preparacido das
laminas, microdureza, e a microscopia 6tica.

3.1 Fundicdo

Para as duas composicdes elaboradas, o aluminio, o cobre, o silicio, na condi¢do de
materiais comercialmente puros, foram colocados num cadinho de grafita para fusio num
forno a gas (GLP). Nele a mistura ar-géds € insuflada radialmente, entra em combustdo e o
calor produzido sobe na direcdo axial, descrevendo um movimento em hélice em torno do
cadinho que se aquece. O aluminio foi usado na forma de blocos e limalhas, o silicio em p6 e
o cobre também em limalhas. Considerando-se a condi¢do para melhor dissolu¢do dos
constituintes Si e Cu no aluminio fundido, a carga foi preparada da seguinte forma: Al (ao
fundo) sobreposto de uma camada de Si e Cu, com uma camada superior de Al (cobertura). O
conjunto foi levado para um forno a gias (GLP), e aquecido durante 25 minutos até 800 °C;
temperatura suficiente para fundir o Al e dissolver complemente o silicio (Tf = 1410°C) e o
cobre (Tr= 1083°C). Depois de completamente dissolvida a liga foi vazada numa lingoteira
metdlica e resfriada lentamente, ao ar livre, até a temperatura ambiente. Como produto da
fundicdo, foram obtidos lingotes (figura 3.1) de 180 mm de comprimento com se¢do
retangular de 25 mm (altura) por 30 mm (largura).

Figura 3.1- Lingote de ligas de aluminio do sistema AlSiCu.
3.2 Tratamentos térmicos e DSC

O material de ambas as ligas, depois de fundido, foi homogeneizado a 570°C = 3°C
durante 48 horas para eliminar os defeitos de macrosegregacdo e dos transientes de
composic¢ao, inicial e final, produzidos durante a solidificagdo. Em seguida os lingotes foram
resfriados, ao serem mergulhados em d4dgua a temperatura ambiente. Depois de
homogeneizados, os lingotes foram seccionados em tamanhos menores, de 8 X 25 X 30 mm,
para produzir corpos de prova (figura 3.2).
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Figura 3.2- Corpos de prova.

Para se produzir uma solug¢do sélida supersaturada, os corpos de prova, de ambas as
ligas, foram solubilizados a 575°C + 3°C, durante uma hora e depois resfriados bruscamente
em d4gua a temperatura ambiente. Para se avaliar os efeitos da deformacdo sobre a
decomposicdo spinodal, algumas amostras ao sair do forno foram imediatamente laminadas
antes do resfriamento final em 4dgua. A laminagdo foi realizada num laminador do tipo
ourives, a uma taxa de deformacdo de 1,8 s"l, produzindo uma deformagdao de 20% da
espessura da amostra em um tnico passe. E sabido que nas transformacdes de fase por
nucleacdo e crescimento a deformacdo pldstica tem papel importante, onde os defeitos
produzidos por ela (a deformagdo) atuam como centros de nucleacdo, sendo uma reagdo
natural do material para reduzir localmente a energia eldstica armazenada na regido de
defeitos. Estes corpos de prova solubilizados, laminados e nao laminados, foram divididos em
partes ainda menores. Formando 8 grupos de quatro pequenas amostras. Quatro deles para
serem envelhecidos a uma temperatura de 120°C e os outros quatro a 150°C. Para cada uma
dessas temperaturas os grupos de amostras (em nimero de 4) se subdividiram em dois grupos
de amostras laminadas e dois de ndo laminadas. O motivo para que cada grupo fosse formado
com quatro amostras foi para que as amostras fossem envelhecidas em tempos distintos.
Foram estes intervalos de 5, 15, 30 e 60 minutos. O envelhecimento foi realizado num forno
mufla multiprocessado, equipado com termopares do tipo cromel-alumel e precisao de + 3°C.
E o resfriamento das amostras envelhecidas foi realizado em dgua a temperatura ambiente. E
nessa etapa que se espera que ocorra a decomposi¢ao spinodal.

O fluxograma do processo de obtencdo das amostras estd ilustrado na figura 3.3,
mostrada abaixo.

Lingotes
Fundidos

Dimensdo: 180x25x30mm

A 4
Lingotes
Homogeneizados

T=570°C, t=48h

A\ 4
Lingotes
Seccionados

Dimensdo: 8x25x30mm
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Figura 3.3- Fluxograma do processo de produ¢do das amostras.

Para escolher as temperaturas de estudo da decomposi¢do spinodal, fez-se uso de uma
técnica calorimétrica do tipo DSC (Diferencial Scanning Calorimeter). Esta técnica tem como
principio o equilibrio termodinamico entre dois materiais; um inerte € outro que se
transforma. Enquanto eles estiverem em equilibrio, o aparelho ndo registra nenhum acidente
nas curvas de fluxo de calor. No momento que ocorrer uma transformacado de fase, as curvas
de fluxo de calor serdo perturbadas endo ou exotermicamente, possibilitando-se evidenciar o
inicio e o fim da transformagao. Baseando-se nos acidentes sobre as curvas destas andlises, as
temperaturas de 120 e 150°C foram selecionadas uma vez que elas estdo abaixo dos dominios
de temperatura em que ocorrem as transformacdes de fase por nucleacdo e crescimento. Para
estas andlises, foram usadas limalhas das ligas a partir da condi¢gdo de homogeneizada. As
limalhas foram previamente desengraxadas em dlcool anidro (etanol) e depois secas em
estufas a 40°C. A taxa de aquecimento utilizada foi de 10 °C/min. A técnica DSC também foi
util para a escolha da temperatura de solubilizacgao.

3.3 Procedimentos metalograficos

Depois de realizados os ciclos térmicos, todas as 32 amostras foram submetidas aos
procedimentos metalograficos convencionais com corte, embutimento a frio em resina acrilica
(ver figura 3.4), lixamento em papéis (220, 400, 600 e 1000 ABNT) e polimento com pasta
diamantada de 1 wm. As operagdes de lixamento e polimento foram feitos em politriz rotativa.

Figura 3.4- Amostra embutida.
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Finalmente, as amostras foram atacadas com uma solugdo (reagente) a base de H>SOy,
HCI e dgua para revelar as microestruturas. Estas foram observadas mediante microscopia
dtica.

3.4 Ensaio de microdureza

Os ensaios de microdureza Vickers foram realizados para se avaliar, preliminarmente,
os efeitos da separacdo de soluto durante a decomposicdo spinodal. Nestes ensaios, foi
utilizado um microdurdmetro digital capaz de realizar leituras automaticas das médias das
diagonais. Aplicando-se uma carga de 300 g, as identa¢des foram produzidas num tempo de
20 segundos. O ndmero de leituras de dureza por amostra para se extrair um valor médio foi
em torno de 4.

3.5 Caracteriza¢do microestrutural
Todas as 32 amostras, tratadas termicamente e devidamente preparadas com técnicas

metalogréficas, foram caracterizadas por microscopia 6tica (MO). O microscépio utilizado foi
um modelo com interferdmetro de luz polarizada.
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4. RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSAO
4.1 DSC

A curva DSC normalizada obtida da amostra da liga Al-2,5%Si-1%Cu est4 representada
na figura 4.1. Nesta figura é possivel se verificar que ela comeca a se modificar
endotermicamente a partir dos 210°C. A partir desta temperatura a amostra comeca a absorver
calor, indicando que passa por um processo de transformacdo por nucleagdo e crescimento.
Um pequeno pico endotérmico a 534°C, caracterizando uma precipitacdo em pequena
quantidade, é seguido do grande pico 574°C relativo a solubilizacdo da liga. Resultados
semelhantes foram obtidos (figura 4.2) para a liga Al-1,5%Si1-1,0%Cu cujos acidentes sobre a
curva DSC praticamente acontecem nas mesmas temperaturas da liga anterior.

0-
=
~
z -
— 210C
S
<
3 /
10
Y 534°C
=
=]
»
= 15
- 574°C N
20— T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600

Temperatura [°C]

Figura 4.1- DSC referente a liga Al-2,5%Si-1,0%Cu.
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Figura 4.2- DSC referente a liga Al-1,5%Si-1,0%Cu.
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4.2. Evolucdo Microestrutural.
4.2.1 Liga Al-1,5%Si-1,0%Cu

A evolu¢do microestrutural das ligas do sistema AISiCu foram analisadas por
microscopia Otica com a técnica de luz polarizada. Para estas andlises, tratamentos térmicos
foram realizados a 120 e 150°C, em tempos que variaram de 5, 15, 30 e 60 minutos. A
microestrutura da liga Al-1,5%Si-1,0%Cu tratada a 120°C por 5 minutos (figura 4.5) mostra
regides com pequenos contrastes de cores (enegrecidas) que, baseado nesta técnica de
observacdo, indica uma variacdo de composi¢cdo quimica associada a separagdo de soluto.
Baseado nos aspectos morfolégicos da microestrutura pode-se admitir que estas
heterogeneidades de cores sdo produzidas por decomposigdo spinodal. E evidente que ensaios
em microscopia eletronica de transmiss@o sao necessarios para confirmagao deste resultado.

A medida que o tempo de tratamento a 120°C vai aumentando (figura 4.6), as
heterogeneidades de cores vao diminuindo e simultaneamente sdo observados pontos em altos
relevos (na regido circulada) como se fossem particulas de segunda fase com dureza maior que
a matriz supersaturada. Estes efeitos se intensificam para a liga com 1,5% de Si tratada a
150°C. Para o tempo de 5 minutos (figura 4.7) os contrastes de cores, menos intensos, sao
acompanhados de pontos de alto relevo (alguns dos maiores estdo circulados), como se fossem
particulas de segunda fase, ou quase isso. Esta condi¢do de tratamento, em sua fase inicial,
parece indicar a transi¢do entre a decomposicao spinodal e a transformacdo por nucleacdo e
crescimento.

Quanto mais o tempo de tratamento aumenta, os efeitos da separacdo de soluto se
tornam mais relevantes. A 60 minutos de tratamento, estas particulas (ou quase particulas) ja
podem ser observadas em maior densidade (figura 4.8) em grande parte do corpo de prova.

-—
1000 um

Figura 4.5- Microestrutura da liga Al-1,5%Si-1,0%Cu tratada a 120°C por 5 minutos
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Figura 4.6- Microestrutura da liga Al-1,5%Si-1,0%Cu tratada a 120°C por 60 minutos

1000 um

Figura 4.7- Microestrutura da liga Al-1,5%Si-1,0%Cu tratada a 150°C por 5 minutos
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1000 ym

Figura 4.8- Microestrutura da liga Al-1,5%Si-1,0%Cu tratada a 150°C por 60 minutos.

Shen et al (2008) estudando o envelhecimento da liga AA 7055 explicaram como a
decomposicdo spinodal pode acontecer simultaneamente com a nucleagdo e crescimento.
Segundo estes autores, nos primeiros estagios de um envelhecimento, a separacao de soluto
(formacdo das zonas de Guinier e Preston) pode conduzir a aglomerados ricos de soluto em
detrimento do empobrecimento das regides vizinhas. Estes aglomerados ricos em soluto
tendem a formar o que estamos chamando de quase particulas por ndo ter uma superficie
(interface) de contorno definida. A partir destas quase particulas serdo nucleadas as primeiras
particulas de segunda fase.

Os efeitos da deformacgdo plastica sobre a decomposicdo de solucdes soélidas
supersaturadas de ligas do sistema AlSiCu também foram avaliados por microscopia 6tica
com interferdmetro de luz polarizada. Depois de solubilizadas, as ligas foram deformadas
20% e, em seguida, foram tratadas a 120 e 150°C, em tempos que variaram de 5, 15, 30 e 60
minutos. A microestrutura da liga Al-1,5Si-1,0Cu tratada a 120°C por 5 minutos (figura 4.9),
j4 mostra indicios de transformacdo de fase por nucleacdo e crescimento. Nesta escala de
observacdo, vé-se no interior dos grdos a presenca de quase particulas num estdgio mais
avancado que se destacam em alto relevo, provavelmente particulas de segunda fase em
formacao.

A medida que o tempo de tratamento aumenta as particulas de segunda fase vio se
definindo melhor. Na liga tratada a 120°C por 15 minutos (figura 4.10), as particulas de
segunda fase (em alto relevo) apresentam-se maiores e com maior quantidade que no tempo
anterior. Resultados semelhantes foram obtidos para os tempos de 30 e 60 minutos.
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Figura 4.10- Liga com 1,5%Si1 deformada 20% e tratada a 120°C, por 15min.
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Para a temperatura de 150°C, na qual os efeitos difusionais sdo mais intensos, o papel
dos contornos torna-se mais relevante. Estas regides de grande densidade de defeitos
incrementados pela deformacdo (alta energia) tornam-se atratoras de soluto e passam a ser as
regides preferenciais para nucleagdo de segundas fases, conforme pode ser observado nas
figuras 4.11 e 4.12. Nestas figuras poucas sdo as particulas de segunda fase (em alto relevo)
observadas no interior dos graos, contrariamente ao que se observa nos contornos.

Estes resultados, quando comparados aos resultados da liga sem deformagao, mostram
que a cinética de transformagdo ¢ completamente acelerada. A decomposicao spinodal, que
antecede as tranformagdes de fase por nucleacdo e crescimento, provavelmente aconteceu em
tempos inferiores a 5 minutos ou ainda durante aquecimento, a exemplo daquilo que acontece
em ligas de titanio (FERREIRA, 1994).

Yermakov (1995) e Gomostyrev et al (2004) mostraram em trabalhos diferentes que a
deformacao pldstica pode modificar significativamente a energia livre de um sistema (fatores
termodindmicos), conduzindo a instabilidade das transformagdes, e por conseqiiéncia
alterando sua cinética. Considerando-se estes aspectos, os contornos de grdos das ligas
deformadas ganham um papel relevante durante a transformacdo. Razumov et al (2006)
ressaltaram a importancia do contorno de grao na cinética da decomposi¢ao, interferindo, por
conseqiiéncia, na formacdo da microestrutura resultante.

1000 um

Figura 4.11- Microestrutura da liga com 1,5%Si deformada 20% e tratada a 150°C, por 5 min.
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1000 um

Figura 4.12- Microestrutura da liga com 1,5%Si deformada 20% e tratada a 150°C por 60min.
4.2.2 Liga Al-2,5%Si-1,0%Cu

A liga Al-2,5%Si-1,0%Cu, por ser uma liga eutética, apresenta caracteristicas de
decomposicao diferentes da liga anterior. O tratamento de solubilizacdo ocorre no dominio
bifésico, onde apenas o teor da esturura eutética € reduzido. Assim sendo, apos o resfriamento
brusco, parte da microestrutura apresenta contornos enriquecidos da estrutura eutética (figura
4.13). Nesta condic¢do, a liga apresenta graos da soluc¢do sélida com um nivel de saturagdo
inferior ao caso anterior; fato este que dificulta a observacdo de tracos na morfologia que
caracterizem a decomposi¢ao spinodal.

As figuras 4.14 e 4.15 apresentam microestruturas da liga Al-2,5%Si-1,0%Cu tratadas a
120°C durante 15 minutos. Observa-se que os efeitos da deformacao sdo bem menores que na
liga anterior. Do ponto de vista cinético, praticamente ndo hd diferencas no modo de
decomposicdo. Pouco ou quase nada das quase particulas sdo observadas na parte relativa a
solug@o sdélida no interior dos grdos em ambos os casos (figuras 4.14 e 4.15). A estrutura
eutética (em baixo relevo) formada majoritariamente nos contornos de graos, absorve grande
parte dos esfor¢os de deformacdo, impedindo a fissuracio intergranular muito comum na liga
anterior. A estrutura eutética, por ser mais ductil (mole) que a matriz supersaturada, desgasta-
se mais durante polimento (prepara¢do metalogréfica) na liga ndo deformada.

Os tratamentos térmicos realizados com a liga Al-2,5%Si-1,0%Cu durante 15 minutos a
150°C com as condi¢des de ndo deformada (figura 4.16) e deformada (figura 4.17) mostram
uma pequena diferenca em relacdo aos tratamentos feitos a 120°C com o mesmo tempo.

Observa-se, nas partes interiores dos grdos, em ambas as microestruturas (figura 4.16 e
figura 4.17) a presenca de particulas de segunda fase. Na liga deformada (figura 4.17), além
das particulas de segunda fase (setas curtas), observa-se ainda no interior dos graos a presenca
da estrutura eutética (setas longas) em baixas fracdes volumétricas.
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Figura 4.14- Microestrutura da liga Al-2,5%Si-1,0%Cu tratada a 120°C, durante 15 minutos.
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Figura 4.16- Microestrutura da liga Al-2,5%Si-1,0%Cu tratada a 150°C, durante 15 minutos.
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Figura 4.17. Microestrutura da liga com 2,5%Si deformada 20% e tratada a 150°C por 15min.
4.3 Microdureza

Os resultados da microdureza obtidos junto a liga de Al-2,5%Si-1%Cu estio agrupados
na figura 4.3. E nela se percebe, em geral, uma maior dureza das amostras que foram tratadas
a temperatura de 150°C em relacdo aquelas tratadas a 120°C. Isso pode ser explicado pelo
fato de que a 150°C a difusdo atdmica é maior. Por conseguinte a intensidade de separacao de
soluto também. Outro fato relevante a ser observado é a amplitude da barra de erro, que se
mostra bem significativa, especialmente para as amostras que levaram mais tempo no
tratamento térmico. A justificativa que pode ser adotada para tanto estd associada a
heterogeneidade quimica devido a separacdo de soluto, tanto mais intensa quanto mais tempo
se passa. Efeitos semelhantes de endurecimento observados durante os primeiros instantes de
um envelhecimento em ligas de cobre foram estudados por Zhao et al (2003).

A dispersdo nos valores de microdureza observada durante tratamentos térmicos foi
justificada por Shen er al (2008). Segundo estes autores, o campo interno de tensdes criado
como consequéncia da decomposicao spinodal (separacdo de soluto) gera uma variacdo nos
parametros cristalinos entre as regides. Nas regides ricas, o mddulo de elasticidade ¢é
incrementado assim como o campo de tensdes. Este campo interno de tensdes atua como
barreira a mobilidade de discordancias, constituindo-se o principal mecanismo de
endurecimento. Em nosso trabalho, as regides ricas em soluto, por serem mais duras,
aparecem sempre em alto relevo.

A figura 4.4 agrupa os valores de microdureza para as amostras da liga Al-2,5%Si-
19%Cu. Observa-se que as durezas das amostras tratadas a 120 e 150°C ndo diferem tdo
substancialmente quanto para a liga com 1,5%Si. Além disso, a tendéncia da dispersdao das
medidas diminui com o tempo; em oposicdo ao comportamento da liga com 1,5%. A
explicacdo encontrada para tais observagdes € a de que na liga com 2,5% de Si a existéncia da
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Figura 4.3- Microdureza Vickers da liga Al-1,5%Si-1%Cu.

estrutura eutética reduz a regido propensa aos efeitos da decomposi¢io spinodal. Além disso
como aumentam ao longo do tempo, essa reducdo € ainda mais acentuada, o que diminui a
dispersdo dos valores de dureza.
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Figura 4.4- Microdureza Vickers da liga Al-2,5%Si-1%Cu.
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4.4 Espectrometria Mecanica Reed.

Os esforgos para a realizacdo desse experimento envolveram a tentativa de concertar os
diversos equipamentos elétrico-eletronicos e mecanicos necessdrios para tanto (como o
controlador de temperatura, interfaces eletronicas, fonte de alta tensdo e forno) e na criagio de
um programa em LabView para automagao das medidas. O programa foi criado com sucesso,
mas infelizmente ndo obtivemos 0 mesmo éxito no concerto de todos os equipamentos. Que
por serem muito antigos tinham seus componentes apresentando defeito frequentemente.



35

5. CONCLUSAO

Como nenhuma transi¢do de fase que promova mudanca na energia interna das ligas foi
detectada abaixo de 200°C por DSC, a transicdo de fase detectada modificou o termo
entrépico da energia livre do sistema.

A transicdo detectada ocorre em tempos muito curtos, a julgar pela rdpida formacgao das
quase particulas.

A amplitude da barra de erro dos ensaios de microdureza pode ser explicada pela
heterogeneidade quimica promovida pela transicao detectada.

As quase particulas reveladas nas diferentes microestruturas podem ser associadas a
decomposicdo spinodal. Pois sdo regides mais duras que sua vizinhanca. Além disso, nao
possuem um contorno bem definido. Mostrando-se coerente com sua vizinhanga. Ou seja, ndo
sinaliza mudanca significativa na estrutura cristalina.

A transi¢do de fase detectada se antecipa a transformacao por nucleacio e crescimento.

O contraste de cores revelado na imagem de MO (amostra com 1,5% de Si, envelhecida
por 5 minutos e ndo deformada) sugere que a decomposi¢ao spinodal como causa.

A solugdo soélida supersaturada produzida na liga com 2,5% de Si, mostrou-se pouco
propensa a transformacao de fase aqui detectada.

Diante das conclusdes anteriores € razodvel associar a transformacdo detectada a
decomposicao spinodal.

O aumento de temperatura, a deformacdo e composicdo das ligas se mostraram todos,
fatores relevantes ao influenciar a cinética da decomposic¢ao.
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TRABALHOS FUTUROS

Sugere-se como trabalho futuro, e com base no conjunto das evidéncias coletadas nessa
dissertacdo, um ensaio com microscopia eletronica de transmissdo para comprovagao
definitiva da presenca do produto decomposi¢ao spinodal nas ligas aqui tratadas.

Além disso, um maior esforco para viabilizar o uso da técnica reed no acompanhamento
da decomposi¢ao spinodal enriquecerd bastante o trabalho.

Uma ultima sugestdo seria a de decompor uma liga da série 7000, de grande interesse
para a industria aerondutica, em dois patamares de temperatura: o primeiro para
decomposicdo spinodal (baixa temperatura) seguido de um outro (em temperatura mais alta)
para precipitacao.
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7. ANEXO

Diagrama de fase de uma liga do sistema Al-Si

Temperatura (°C)

0 20 H 60 80 100
Al % Si{em peso)— Si

Figura 7.1- Diagrama de fase de uma liga do sistema Al-Si
(http://www .ltu.unsw.edu.au/content /creative/cdp/matSci/phase6a.htm, 20/7/2009, as 0h02)



