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2.1
Precipitacao de solugodes solidas

7

O endurecimento por precipitagdo, envelhecimento, é um tratamento
térmico bastante utilizado em ligas ndo-ferrosas através do qual sdo formadas
pequenas particulas de segunda fase, ou seja, precipitados que melhoram a
resisténcia do material. A razdo para o interesse em sistema de ligas que
apresentam precipitacdo de fases € justificada, principalmente, pela superioridade
das propriedades mecanicas que estas ligas podem obter através de tratamentos
térmicos (solugdo solida) e operacdes de envelhecimento. [10-11]

O fendmeno de envelhecimento foi observado pela primeira vez em 1906
numa liga Al-Cu-Mg cuja dureza aumentava com o tempo, na temperatura
ambiente,pelo alemdo Alfred Vilm. [1-3] Em 1919 Merick, Scott e Valtenberg
relacionaram o aumento da dureza do duraluminio com a mudanca de solubilidade
do composto CuAl, na liga. A partir da década de 30, com o advento da
microscopia eletronica e com o uso do raios-X, o envelhecimento de ligas a base
de aluminio obteve significante importancia em processos industriais. Este
tratamento térmico € realizado em trés etapas: solubilizacdo, témpera e
precipitacao.

Na figura 2.1, apresenta-se um diagrama de fases hipotético de componentes
A e B. Para uma liga de composi¢ao Cy, a solubilizacio consiste em aquecer a liga
até o campo monofésico o na temperatura Ty, € manter a liga a esta temperatura
durante determinado tempo para que todos os precipitados da fase 3 possam ser
dissolvidos, obtendo assim uma solucdo s6lida homogénea a. [11]

A segunda etapa do tratamento consiste em realizar a t€émpera até a
temperatura T, que depende de cada liga podendo ser até a temperatura ambiente

em alguns casos. Obtém-se uma solugdo s6lida supersaturada, que é uma condi¢ado
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instavel, pois a liga apresenta composi¢do Cy superior a composicao de equilibrio
e, em conseqiiéncia, a liga nesta condi¢do torna-se supersaturada.

A precipitacdo consiste no aquecimento a uma temperatura intermedidria,
T,, e a permanéncia nesta temperatura por um tempo suficiente para que através
dos processos de difusdo, ocorra a precipitagdao das particulas de segunda fase.
[11-13]

A quantidade de precipitado formado é fung¢do do tempo como pode ser
comprovado na figura 2.2. Existe um ty, chamado de periodo de incubagdo,
necessdrio para formar nucleos estaveis. A velocidade de precipitacdo varia com a
temperatura. A temperaturas muito baixas, sdo necessdrios longos periodos de
tempo para completar a precipitagdo, pois a velocidade de difusdo é muito
pequena. Neste caso, a velocidade da reacdo € controlada pela migracdo dos
atomos. A velocidade de precipitagdo € também muito baixa em temperaturas
logo abaixo da linha solvus, pois neste caso a solucdo € pouco saturada e o
decréscimo de energia livre resultante da precipitacdo € muito pequeno. Assim, a
nucleacdo ¢ muito lenta e controlada pela velocidade com que os nucleos se
formam. A taxa de nucleacdo tem um mdximo valor a uma temperatura

intermedidria, que otimiza mobilidade com for¢a motriz, figura 2.3. [11-13]
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Figura 2.1 - Diagrama de fases hipotético de componentes A e B. [11]
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Figura 2.2 - Fragao volumétrica de precipitados formados em fungao do tempo. [13]

Realizando tratamentos de precipitacdo a determinadas temperaturas e
monitorando as propriedades de resisténcia durante o processo obtém-se curvas de
envelhecimento, como apresentado na figura 2.4. A propriedade medida é a
dureza, que, com o tempo de envelhecimento aumenta até atingir um determinado
valor méximo e entdo comegard a decrescer. Este comportamento esta relacionado
ao fendmeno conhecido como superenvelhecimento. A forma da curva de
envelhecimento ¢ uma funcdo da temperatura em que se d4 o envelhecimento e da

composicao da liga metalica. [10-13]
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Figura 2.3 - Curva esquematica TTT - tempo de nucleagéo para cada temperatura.
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Figura 2.4 - Curva esquematica de envelhecimento apresentando o fendmeno de

superenvelhecimento. [13]
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A seqiiéncia em que ocorre a nucleacdo e crescimento dos precipitados €

mostrada esquematicamente a seguir:

SOLUBILIZAGAO

l

SOLUCAO SOLIDA

l

TEMPERA

l

SOLUGAO SOLIDA SUPERSATURADA
EM ATOMOS SOLUTOS E LACUNAS

ENVELHECIMENTO

!

ATOMOS SOLUTOS

NUCLEACAO l NUCLEACAO
HOMOGENEA HETEROGENEA

ZONAS G.P.

l

PRECIPITADOS INTERMEDIARIOS
(COERENTES E SEMI-COERENTES)

!

PRECIPITADOS ESTAVEIS
(INCOERENTES)
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2.2
Nucleacao homogénea e heterogénea

A nucleagdo pode ser conceituada como o estdgio inicial de formacdo de
uma nova fase. Um precipitado pode nuclear de maneira homogénea (formagao
espontanea do nucleo, através de flutuacdes de composi¢do ao longo da solucdo)
ou heterogénea (nucleando-se em sitios preferenciais como contornos de grao e
discordancias). A nucleacio homogénea ocorre sempre com considerdvel
dificuldade, pois ela requer flutuacdes térmicas que produzam nicleos
suficientemente grandes que excedam o raio critico r,, caso contrario a segunda
fase ndo poderd nuclear-se.

A formacdo de um precipitado € obtida com uma mudancga na energia livre

AG dada por:

AG= AG, + AG; + AGq equacao 1.1

onde AG, estd associado ao volume do precipitado, AGg a interface precipitado-

matriz e AG¢ a deformagao eldstica produzida pela particula.

Simplificando a andlise, considere AGg igual a zero e para a formagao de

um precipitado esférico, escreve-se:

AG = —A1r3 + Azrz, equacgdo 1.2

onde A; e A, sdo constantes.

O gréfico da energia livre para a nucleagdo com o raio da particula é
apresentado na figura 2.5. A energia superficial é maior para raios menores, e,
neste estagio, os embrides sao instaveis. O raio ry € o raio a partir do qual o nicleo
adquire um tamanho estdvel e pode crescer espontaneamente, visto que a partir
deste valor, um aumento no raio ocasiona uma diminui¢do na energia livre. A
energia neste ponto, AG,, € a barreira de energia a ser vencida para que haja

formacdo de um ntcleo estdvel e permita o crescimento do precipitado.[12]
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Na figura 2.6, é observado o efeito da temperatura no processo de
nucleacdo. Para temperaturas mais baixas o raio critico e a barreira de energia a
serem vencidos sdo menores. Para temperaturas logo abaixo da linha solvus, o

raio critico tende ao infinito e nao ocorre nucleagdo. [13,14]
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Figura 2.5 - Grafico da energia livre em fungéo do raio do precipitado. [13]
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Figura 2.6 - Grafico da energia livre em funcdo da temperatura. [13]
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23
Papel das interfaces na nucleagao no estado sélido

Na maioria das transformacdes de fases, ocorre uma mudanca de volume,
devido a modificacdes na estrutura ou no parimetro de rede do material. Esta
mudanca de volume é acomodada pela deformacdo eldstica em uma das fases ou
em mais de uma fase.[11-13] Além disso, os materiais cristalinos formam
interfaces entre as fases, o que resulta em deformacgdes da rede devido ao

desajuste atdmico. Existem trés tipos de interfaces: (figura 2.7)

Interface Coerente

Uma interface coerente ocorre quando dois cristais se encaixam
perfeitamente no plano interfacial, de maneira que as redes sejam continuas
através da interface. Isto s6 pode ser obtido se o plano interfacial tiver a mesma
configuragdo atdmica em ambas as fases, o que requer que os cristais estejam
orientados de forma especial um em relagc@o ao outro.

Numa interface perfeitamente coerente, o desajuste atdbmico é acomodado
pela distor¢do elastica das redes. Quando a distancia entre os 4&tomos na interface
nao € idéntica ainda € possivel manter a coeréncia alargando o espagamento
atdmico. O resultado da distorcdo das redes é conhecido como deformacdo de
coeréncia. Os valores da energia interfacial dependem fortemente do desajuste

atdmico, podendo chegar até 200 mJ m”,

Interface Semicoerente

As interfaces semicoerentes ocorrem para altos valores de desajuste atdbmico
ou de drea interfacial, o que torna energicamente mais favordvel a criacdo de
discordancias para acomodar o desajuste na interface do que o aumento de
deformacao elastica na rede.

O desajuste atdmico entre duas redes, 0, pode ser acomodado por um arranjo
de discordancias que geralmente ocorre em duas dimensdes e as tensdes de

coeréncia podem ser aliviadas caso a interface possua dois arranjos ndo paralelos
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de discordincias com espagamentos D= b;/d; € D= by/d,, onde b € o vetor de
Burgers.

Caso o espacamento entre as discordancias for maior do que D; e D, as
tensdes serdo parcialmente aliviadas e existirdo campos de tensdes residuais de
longo alcance. A energia de uma interface semicoerente varia de 200 até 500

2
mJm™~.

Interface Incoerente

Quando o plano interfacial apresenta uma configuracdo muito diferente nas
fases de unido ndo ha possibilidade de boa continuidade cristalografica em torno
da interface. O padrdo de dtomos pode ser bastante diferente nas duas fases ou, se
similar, as distancias interatdmicas devem ser diferentes por um fator maior que
25%. Em ambos os casos, a interface € considerada incoerente. Em geral,
interfaces incoerentes resultam quando dois cristais de estruturas diferentes e
orientados aleatoriamente se juntam em um plano interfacial.

Muito pouco é conhecido sobre a estrutura atomica em detalhe das
interfaces incoerentes, mas elas sdo caracterizadas por uma alta energia, em torno
de 500-1000 mJm?, a qual é relativamente insensivel A orientacio do plano
interfacial. Provavelmente apresentam estrutura atomica desordenada e lacunas

interfaciais de longa periodicidade.

LELL T |
I J‘fr-:];-“: : | | '_T ]
AHEL {
\ |/ .
N~ ] ! e
l EEE EEEEEy

Figura 2.7 - Tipos de interfaces: a) coerente b) semicoerente e c) incoerente.
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24
Formacao de fases metaestaveis e endurecimento por precipitagao

O primeiro produto da decomposi¢do de um sistema metaestdvel nao é
necessariamente uma fase mais estivel, mesmo estando associada com a forca
motriz maxima. Um produto metaestdvel com estabilidade inferior podera forma-
se preferencialmente caso sua taxa de nucleacdo seja significativamente maior. Os
sistemas onde isto € possivel sdo aqueles em que o precipitado estdvel é muito
diferente da matriz na estrutura e composic¢ao, tornando impossivel a existéncia de

coeréncia.[12-13]

A formacgdo das zonas Guinier Preston (GP) é usualmente sucedida pela

precipitacdo de fases de transi¢do. O processo de precipitagdo pode ser escrito:

Oog— 0 +zonas GP — 0, +0” — 03+0" — o4+ 0

Onde o € a solucdo solida supersaturada, o € a composi¢do da matriz em
equilibrio com as zonas GP, o, é a composicdo em equilibrio com 6’’ e assim por
diante.

Tanto as zonas GP quanto as fases de transicao 6’ e 0’ se formam porque
possuem uma menor barreira de energia de ativacdo para a nucleagio, AG", que a
fase estdvel 0. A transformacdo termina quando a energia livre minima no estado
de equilibrio € alcancada, ou seja, 04 + 0. Muitos pesquisadores acreditam que um
fator importante na interacdo de particulas precipitadas e discordancias seja a
presenca dos campos de tensdes em torno dos precipitados, o que € especialmente
verdadeiro quando o precipitado é coerente com a matriz. Um envelhecimento
prolongado (superenvelhecimento) resulta no amolecimento de algumas ligas
endurecidas por precipitacdo, amolecimento este que ocorre simultaneamente com
a perda de coeréncia dos precipitados. Pode-se afirmar que ele se relaciona com o
crescimento continuo dos precipitados que ocorre se o metal for mantido na
temperatura de tratamento. O mdximo endurecimento estd associado a um
pequeno tamanho de precipitado e um grande nimero de particulas, enquanto o

superenvelhecimento estd associado a poucos precipitados relativamente grandes.
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A figura 2.8 apresenta uma relagdo de dureza versus tempo de envelhecimento.

[12-13]

Dureza

Superenvelhecimento

Logaritmo do tempo de envelhecimento
Figura 2.8 - Dureza x tempo de envelhecimento. [13]

Precipitados com interfaces coerentes apresentam baixa energia interfacial,
mas, na presenca de desajuste, eles sdo associados com a energia de tensdo de
coeréncia. Entretanto, se 0 mesmo precipitado possuir interfaces ndo coerentes ele
ird apresentar uma energia interfacial superior e a energia de tensdo de coeréncia
serd ausente.

A energia livre do cristal contendo precipitados esféricos completamente
coerentes tem contribuicdo de (i) energia de tensdo coerente e (ii) energia

interfacial quimica. A soma destes dois termos € dada por:
AG(coerente) = 4ud 2.%7[ r+ 47rr2.'ych equacao 1.3

Se o mesmo precipitado apresenta interface incoerente ou semicoerente nao
haverd energia de desencaixe, mas haverd uma contribui¢cdo estrutural extra, Yy a

energia interfacial. A energia total neste caso é dada por:

AG (nao coerente) =0 + 4Jtr2(ych +Yst) equacao 1.4
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Para um dado desajuste atdmico O, AG (coerente) e AG (ndo coerente)
variam com o raio, como apresentado na figura 2.9. Quando r é pequeno, o estado
de coeréncia apresenta energia total baixa, enquanto € mais favordvel para
precipitados grandes serem incoerentes ou semicoerentes (dependendo da
magnitude de 8). No raio critico (rei); AG(coerente) = AG(ndo coerente), o que
significa que o raio critico sera:

37,
rL‘I‘ll = }5’2
4uo

equacao 1.5

Supondo que & é pequeno, uma interface semicoerente ird ser formada com
. 1
energia estrutural Yy o< E . Neste caso:

1

Terit &< —

Se um precipitado coerente cresce durante o envelhecimento, por exemplo,
ele deve perder a coeréncia quando superar o raio critico. A perda da coeréncia
requer a introdugdo de lagcos (“loops™) de discordancias em torno do precipitado e
i1sso na pratica € dificil de ser obtido. Conseqiientemente, precipitados coerentes

sdo encontrados com tamanhos muito superiores ao raio critico.[12-13]

NG

coerente

ndo-coerente

Figura 2.9 — Energia total da matriz + precipitado versus precipitado para precipitados
esféricos coerentes e ndo coerentes.
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Coalescimento dos precipitados

A microestrutura de uma liga de duas fases é sempre instavel se a energia
interfacial livre total ndo € minima. Desta forma, uma alta densidade de pequenos
precipitados tendem a coalescer em uma baixa densidade de particulas grandes
com uma drea interfacial total menor. Entretanto, o coalescimento freqiientemente
produz uma degradagdo nas propriedades mecanicas como perda de resisténcia.

Em todas as ligas endurecidas por precipitacdo ird existir uma faixa de
tamanho de particulas devido aos diferentes tempos de nucleacdo e taxa de
crescimento. Considere dois precipitados esféricos adjacentes com diferentes
didmetros como apresentado na figura 2.10. Devido ao efeito Gibbs-Thompson, a
concentracdo de soluto na matriz adjacente a uma particula ird aumentar na
medida que o raio diminui, o que causa a difusdo de soluto em direcdo a particula
de maior tamanho, fazendo com que as menores particulas encolham e
desaparecam enquanto as particulas maiores crescem. Como resultado deste
processo, o numero total de particulas decresce e o raio médio aumenta com o
tempo. [14-15]

Assumindo que a difusdo volumétrica é o fator de controle da taxa de

coalescimento, a seguinte relacdo deve ser obedecida:

(r)’ =’ = kt equagdo 1.6

onde ry é o raio médio no tempo zero e k € uma constante proporcional a DyX.,
sendo D o coeficiente de difusdo, y a energia interfacial e X, a solubilidade de
equilibrio para particulas grandes. Como D e X. aumentam exponencialmente
com a temperatura, a taxa de coalescimento ird aumentar rapidamente com o
aumento da temperatura.

Na prética a taxa na qual as particulas coalescem niao segue uma relagcao

. 3 . . . A .
linear r’-t. Desvios podem ser causados devido a presenca de discordancias e

contornos de grao. [12-15]
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(b) | l

Figura 2.10 - A origem do coalescimento de particulas. A particula B com um raio de

curvatura maior (r2) tem uma energia livre molar maior que B (ry). [14-15]

2.6
Dissolucao dos precipitados

As propriedades de uma liga sdo freqiientemente afetadas pela morfologia,
quantidade e distribui¢do dos precipitados. A dissolucdo de precipitados consiste
no transporte de massa de uma instdvel segunda fase de limitado tamanho para
uma matriz estdvel de limitado ou infinito tamanho. Durante a dissolu¢do, nao ha
periodo de incubacdo ou nucleagdo.

Quando uma liga contendo particulas dispersas de segundas fases € mantida
acima da temperatura solvus do precipitado, a dissolu¢do dos cristais de segunda
fase ocorre sob uma forca de ativacdo vinda da instabilidade dos mesmos a
elevadas temperaturas.

Aaron e Kotler [14] fizeram um estudo tedrico detalhado da dissolucdo de
precipitados. Na figura 2.11 € apresentada uma comparagdo esquematica entre a
dissolugdo e o crescimento, mostrando diferenca entre o tempo de evolucdo de
campos de concentragdo em torno dos precipitados, resultado de uma diferenga no
raio inicial (Rp). Essencialmente, enquanto durante o crescimento a matriz €
exaurida de soluto anteriormente ao avango da interface, durante a dissolucdo a
concentracdo de soluto na matriz a uma posicdo r do precipitado (r >> R(t))

aumenta com o tempo, e diminui perto do precipitado (r << R(t)). Esta
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complexidade nos perfis de concentracio € a razdo de ndo ser possivel encontrar
uma forma de solucdo analitica para o problema de difusdo-dissolu¢do de
precipitados. Uma das aproximacdes consideradas por eles € a andlise de interface
estaciondria. A velocidade de dissolucdo de uma esfera pode ser obtida da
equacao:
ar = —kB + b equacdo 1.7
dt R yrd

onde k descreve a supersaturacao.

Esta aproximacgao de interface estaciondria para dissolucdo, integrada por

Whelan (1969), diferencia-se da interface para precipitados planares por um termo
%. O resultado desta diferenca é que a velocidade de dissolucdo para

precipitados planares e esféricos € similar apenas em curtos periodos (inicio do
processo). A principal diferenca entre as duas geometrias de particulas é que a
area disponivel aumenta com a distancia radial do centro da esfera, mas ndo numa
interface planar. Logo, a esfera torna-se menor, e a taxa de dissolu¢do aumenta,
pois a darea interfacial da esfera decresce significativamente, diminuindo o

tamanho de soluto de origem em relagdo a area de difusdo em torno dele. [14-15]

(-P

Growth

Cu—H

0 Ra Rgy Ry, R, r

Figura 2.11 - Comparagao esquemética entre crescimento e dissolugao de precipitados
mostrando a evolugdo com o tempo dos campos de concentragdo em torno do

precipitado resultado da diferenga do raio inicial. [14-15]
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Figura 2.12 - Velocidade de dissolugdo como fungéo do tamanho do precipitado (ou
tempo de dissolugao) para um precipitado esférico (linhas sélidas) e um precipitado
planar (linha tracejada). No caso da particula esférica, uma reagao interfacial reduz
drasticamente a velocidade nos tempos iniciais enquanto que efeitos da curvatura

aumentam a velocidade para longos tempos. [14-15]

2.7
Ligas a base de Al-Li

As ligas de aluminio contendo litio como principal elemento de liga
proporcionam grande aumento da eficiéncia estrutural de aeronaves. Apesar das
ligas de aluminio-litio serem consideradas para o uso em estruturas de aeronaves
por vérias décadas, problemas de fundicdo de lingote e resisténcia a fratura
reduziram a utilizacdo propagada dessas ligas. Entretanto, pesquisa extensa e
empenho no desenvolvimento pela ex-Unido Soviética durante os anos 60,
seguido de esforcos similares nos Estados Unidos e Reino Unido por volta de
1970 induziram um retorno do potencial que este sistema de ligas oferece. O
substancial progresso técnico realizado até hoje impulsionou o desenvolvimento
das ligas Al-Li para aeronaves militares e comerciais. [6-8]

A utilizacdo de litio nas ligas de aluminio € justificada por muitos fatores
entre eles sua alta solubilidade no aluminio, baixa densidade e simultaneamente
alto médulo de elasticidade, além de formarem fases endurecedoras. A fase de
maior importincia no sistema bindrio Al-Li é o precipitado 6’(Alz3Li), que
apresenta estrutura cristalina de super-rede L1, e alta coeréncia. Esta fase
precipita-se homogeneamente na matriz durante a témpera e € responsavel pelo

endurecimento estrutural observado em sistemas bindrios apresentando
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morfologia tipicamente esférica, que pode ser as vezes modificada devido ao
coalescimento de &’. [5-1]

Sistemas complexos a base de Al-Li apresentam como principais elementos
de liga cobre e magnésio além de pequenas adi¢des de zirconio. As ligas
quaterndrias e pentandrias proporcionam melhorias em relagdo aos problemas da
baixa tenacidade e ductilidade encontrado nas ligas bindrias Al-Li, além de
apresentarem maior moédulo de elasticidade e menor densidade quando
comparadas as ligas bindrias Al-Li. [1]

O endurecimento ocorre devido a precipitacio de segundas fases que
aumentam a resisténcia da liga. Isto € realizado através de tratamentos térmicos de
envelhecimento que produzem particulas de precipitados coerentes, tendo a
mesma estrutura cristalina da matriz, e criando desta forma, um campo de
deformacdes locais como resultado do desarranjo entre os 4atomos. As
discordancias ficam presas por um mecanismo que diminui a energia de
deformacdo causada pela diferenca dos dtomos, tornando o movimento das
discordancias obstruido e ocasionando elevados niveis de endurecimento. [11-13]

O zirconio possui baixa solubilidade na matriz de aluminio, ocorrendo na
matriz como a fase PB’(AlzZr), coerente e com tamanho em torno de 20
nandmetros. Os precipitados sd30 nano-compostos do tipo roscas com o nucleo
esférico rico em Zr (Al3Zr), e a camada externa de 8’ (Alz;Li). Esta fase retarda a
restauracdo do material durante os tratamentos térmicos e ancora os contornos de
grao durante a recristalizacdo, permitindo desta maneira um melhor controle da
estrutura (tamanho de grdo) e conseqiientemente um aumento da tenacidade,
resisténcia mecanica e uma diminui¢ao da sensibilidade a corrosdo sob tensao.

O cobre ndo exerce influéncia na precipitagio da fase &’, mas forma
precipitados com o aluminio e o litio. Entre estes precipitados encontra-se a fase
estavel T; (Al,CuLi), com formatos de plaquetas hexagonais finas cuja nucleagdo
ocorre nas zonas GP ou em discordancias dissociadas. O aumento da precipitacao
da fase T aumenta a resisténcia da liga. [5-8, 47]

O magnésio também forma precipitados com o aluminio e o litio, mas reduz
a solubilidade do litio nos primeiros estdgios causando aumento da fracdo
volumétrica de &’. Forma também a fase terndria S (AlLLiMg), que € incoerente

com a matriz e encontra-se nos contornos de grao. [5-8]
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271
Sistema binario Al-Li

A fase de maior importancia no sistema bindrio Al-Li € o precipitado
metaestavel &’ (AlsLi). A fase & precipita-se durante a témpera a partir do
tratamento de solubilizacdo, entretanto, o mecanismo de formacao desta fase ndo é
muito bem definido, podendo ser precipitado a partir de uma fase metaestavel por
nucleacdo ou decomposi¢do espinodal. [21-25] Esta fase apresenta estrutura
cristalina de super-rede do tipo L1, e morfologia esférica; porém, algumas vezes
pode se apresentar com outras formas devido ao coalescimento de &’, gerando
instabilidades morfoldgicas.

A formagéo da fase &’ causa diminui¢do na tenacidade e na dutilidade. Isto
ocorre pois o litio limita o material a poucos sistemas de deslizamento e além

disso o precipitado &’ € passivo de cisalhamento. [34]
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Figura 2.13 - Diagrama de fases binario Al-Li. [10]

O coalescimento da fase 8" segue a cinética de Lifshitz-Slyosov-Wagner
[5,16,17], com uma energia de ativagao da ordem de 121 kJ/mol. [34] De acordo
com Komisarov, Talianker e Cina a dissolugdo completa da fase &’ no caso da liga

8090 ocorre a 260°C aproximadamente. [47]
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A cinética de crescimento de &’ indica um controle por difusdo
volumétrica. O desenvolvimento de precipitados & na forma de dentritas é
esperado como conseqiiéncia de um crescimento controlado por difusdo
volumétrica na auséncia de forcas interfaciais estabilizadoras fortes. Para haver
crescimento dendritico € necessdrio uma energia interfacial isotrdpica,
crescimento controlado por difusdo volumétrica e que ndo existam caminhos de
alta difusividade ao longo da interface. [25-26]

O sistema bindrio € endurecido pelos atomos de soluto em solucdo sélida da
matriz e pelos precipitados &°. Esta fase é caracterizada pelo teor de Li residual,
pela fragdao volumétrica e também pelo raio médio da distribui¢ao de precipitados.

Em tempos de envelhecimento maiores, a fase estdvel & (AlLi) se precipita
geralmente nos contornos de grdo. A estrutura do precipitado & € ciibica de face
centrada, com parametro de rede de valor 0,636 nm. [26-29]

A precipitac¢do intergranular de & ocasiona uma deple¢io de Li nas regides
proximas aos contornos de grdo de alto angulo, gerando zonas livres de
precipitados, que por sua vez produzem uma queda acentuada na ductilidade. No
superenvelhecimento, a fase & precipita-se nos contornos de baixo angulo e
eventualmente na matriz. O mecanismo de formacgdo de & é pouco conhecido,
alguns pesquisadores [30] acreditam que a fase 0 resulta do coalescimento da fase
&’. Ja Williams [31] sugere que a precipitagdo de §, tanto no contorno como na
matriz € independente de &’.

Resultados recentes [17,47] mostram a formacdo de zonas livres de
precipitados ja nos primeiros estdgios do envelhecimento, e ao contrdrio do

esperado, o coalescimento de & ndo foi observado, o que pode ser interpretado

como dissolugao gradual desta fase durante o tratamento térmico.

2.7.2
Sistema ternario Al-Li-Zr

Em ligas Al-Li, a adicdo de pequenas quantidades de zirconio melhora a
tenacidade, resisténcia mecanica e diminui a sensibilidade a ruptura por corrosao
sob tensdo. O zirconio atua como inibidor do crescimento de grdo e forma

precipitado ciibico e metaestdvel ' (Al;Zr), que em geral apresenta-se com
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formato esférico, nucleando-se heterogeneamente nos contornos € nas
discordancias. [5,8,33,35]

A adi¢do de zirconio causa anormalidades na precipitacdo de & (Al;Li).
Ocorre a formagdo de precipitado duplex do tipo rosca composto pela fase [3'
(Al3Zr) no nicleo e uma camada externa de 8°.[5] Ambos precipitados apresentam
estrutura cubica L1,. Nos casos em que ' é semicoerente, ocorre a presenca de
zonas livres de precipitados &’ associadas ao crescimento desta fase em torno do
precipitado P'. [8] A coeréncia da fase & depende da temperatura de
envelhecimento. Para uma liga com 2% de Li e 0,1% de Zr em peso [32],
envelhecida a 500°C, os precipitados &’ sdo esféricos e semi-coerentes associados
com dicordancias e subgrdos. J4 a 450°C, esses precipitados sdo coerentes,
ocorrendo um pequeno ndmero de particulas &’ semi-coerentes.

O zirconio possui baixa solubilidade na matriz rica em aluminio, por isto o
precipitado B' (AlsZr) é formado durante a témpera ou em baixas temperaturas de
envelhecimento ¢ nunca durante o tratamento de homogeneizagdo. A fase &'/p'
também é formada durante a témpera ou durante o envelhecimento a baixas

temperaturas.[8, 32-33]

2.7.3
Sistema ternario Al-Li-Cu

A adicdo de cobre no sistema ndo influencia a precipitacdo da fase 8’. Com
a adicdo terndria de cobre, promove-se a precipitacio da fase estivel T,
(AlL,CuLi), que possui uma morfologia de plaquetas hexagonais finas com plano
de hébito {111}. A nucleagdo desta fase, dependendo do grau de supersaturacao,
ocorre nas zonas GP relativas ao sistema pseudobindrio Al-Cu, ou em
discordancias dissociadas. E observado um aumento na resisténcia com a
precipitacdo progressiva de T, durante o processo de envelhecimento. [27, 34-35]

O sistema Al-Li-Cu permite uma variedade de precipitacdo de fases. Um
estudo dirigido por Hardy e Silcock [36] indicou a presenga dos compostos
intermetalicos ternarios, Tg (Aly,5Cu4lli) € T, (AlgCuLis), P, e R (AlsCulis), das
fases bindrias 0, 0' e 6 (Al,Cu) e da fase estavel T; em temperaturas entre 350°C e
500°C. [18] Para temperaturas inferiores, em torno de 1650C, foram observadas as

fases 0", 0", T e o'. Os precipitados Tg (Al7,5CuyLi) e T, (AlgCuLiz) ndo foram
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observados nesta temperatura. A fase Tg possui estrutura cubica, tipo CaF, e uma
distorcdo, a partir da rede cubica para a tetragonal, gerando uma estrutura
equivalente a 0'. Por isso, € provdavel que os dtomos de Al em ©' sejam
substituidos pelos atomos de Li. [36]

A presenca das fases metaestaveis pseudobindrias Al-Cu, zonas Guinier
Preston (GP), 6" e 0' ja foi comprovada por varios pesquisadores; entretanto, de
acordo com Noble e Thompson [27], estas fases ndo sd@o predominantes durante os
estdgios iniciais de envelhecimento em ligas contendo cerca de 2% de Li e menos
de 3% de Cu como € o caso da liga 8090.

A fase R (AlsCuLis) € nucleada preferencialmente nos contornos de graos e
apresenta uma estrutura ctubica de corpo centrado, estando em equilibrio com a
matriz de Al em elevadas temperaturas. [37,42]

A fase T, € formada por nucleacdo e crescimento nos contornos de grao.
Durante o envelhecimento, estes precipitados crescem até se encontrarem. Com
isso, uma vez que T, € rico em cobre, a matriz fica empobrecida deste elemento e
ocorre uma queda de resisténcia da mesma. A fase T, € responsdvel pela formacao

de zona livre de precipitados e pela fragilizacao do contorno de grao. [38]

2.7.4
Sistema ternario Al-Li-Mg

O efeito do magnésio nos primeiros estagios de envelhecimento € reduzir a
solubilidade do litio, aumentando a fracdo volumétrica de &'. Entretanto, num
estdgio mais avangado de envelhecimento, 0 Mg e o Li sdo incorporados na fase
terndria de equilibrio AL, LiMg. Esta fase apresenta estrutura cubica de face
centrada com uma morfologia de bastdes. Ela é incoerente com a matriz e se
forma como resultado do superenvelhecimento por nucleagdo heterogénea em
contornos de grao ou subgrao ou ainda em discordancias.[1,5,8]

As zonas Guinier-Preston (GP) sdo muito pequenas e sdao formadas por
planos de dtomos de cobre e de magnésio, em igual propor¢do, nos planos (100)
do aluminio. A morfologia tipica das zonas GP é de plaquetas ou discos de
monocamada; porém devido a um revenido a baixa temperatura, a morfologia

pode ser modificada e substituida por agulhas. [34]
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A fase estavel S (AlLCuMg) e a fase intermedidria S' apresentam estrutura
ortorrdmbica de face centrada, e os parametros de redes dessas duas fases sdo
ligeiramente diferentes. A fase S' € nucleada heterogeneamente na forma de
pequenos bastdes. Ja a fase de equilibrio S se forma através da perda de coeréncia
de S' ou por nucleacido heterogénea nos contornos de grao. Entretanto, alguns
autores [18,62] propdem a ndo existéncia da fase S nos sistemas contendo Al, Cu

e Mg.

275
Sistema Al-Li-Cu-Mg-Zr

Sistemas complexos de Al-Li apresentam como principais elementos de liga
além do litio cobre, magnésio e pequenas adi¢des de zirconio. As fases estdveis
destes sistemas sao: R, T, Z e C (Al, Cu, Li, Mg) que ocorrem de maneira muito
discreta. [1,5]

No sistema Al-Li-Cu-Mg-Zr, as zonas GP se comportam de modo
semelhante ao sistema terndrio. O litio atua principalmente retardando o
desaparecimento das zonas GP. [5-8, 34]

A nucleacdo da fase S' ndo parece ser muito afetada pela presenga do litio,
ocorrendo no sistema terndrio nas discordancias em hélice da matriz. O
precipitado estdvel S € formado nos contornos de grao, a0 mesmo tempo em que
S' surge na matriz, com uma distribuicao aleatéria de um grao para o outro. A fase
S também pode ser formada por nucleacdo homogénea ou em discordancias na
matriz. [40]

O zirconio assim como no sistema terndrio Al-Li-Zr, proporciona a
precipitacao da fase AlsZr para o sistema pentanario Al-Li-Cu-Mg-Zr. A presenca
de Al3Zr altera a precipitacdo da fase 8’ (AlsLi), levando a formacdo de um
precipitado complexo Al; (Li,Zr) com ntcleo rico em zirconio e uma camada
externa rica em litio. Segundo alguns pesquisadores [32,35], a fase ' apenas
molharia a superficie do precipitado ' (AlzZr) ndo existindo evidéncia de difusao
de litio presentes em &' para o AlsZr. Os precipitados ' também influenciam a
precipitacao da fase S, pois eles favorecem a formacdo de anéis de discordancias

que atuam como sitios de nucleacdo heterogénea da fase S.
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Loiseau e Lapasset [41] relataram a existéncia de uma fase icosaédrica, com
morfologia tipo ldpis e a denominaram fase-I, apesar de todos os indicios de que
esta fase € a T,. Mais recentemente, estes mesmos pesquisadores afirmam que a
fase-I € diferente da fase T, pois ocorre para teores de Mg maiores e possui uma
relacdo de orientagdo diferente de T,. Além da fase-I, estes pesquisadores
descrevem a fase, C, tetragonal, de estrutura de super-rede cubica de face
centrada.

A fase Z possui estrutura hexagonal e ocorre em equilibrio com a matriz ou
o liquido a altas temperaturas com uma concentracdo de cobre entre 0,2 ¢ 1% e
um teor de litio inferior a 2% em peso formando particulas aciculares ou ripas
poliédricas.[42]

O efeito de impurezas, tais como o ferro e o silicio, tem sido pouco
abordado na literatura. Estes elementos apresentam solubilidade limitada no
estado sélido e tendem a formar fases intermetdlicas grosseiras durante a
solidificacdo, as quais nao sdo completamente solubilizadas durante os

tratamentos de dissolugdo (tratamentos de retrogressao). [4-8]

2.7.6
Liga 8090

A liga 8090 faz parte da familia de ligas do sistema pentanério Al-Li-Cu-
Mg-Zr e foi desenvolvida para apresentar de cerca de 10% de densidade inferior e
11% de moédulo superior as ligas 2024 e 2014. A liga € comercializada em chapas,
placas, produtos semi-acabados extrudados e forjados e pode ser utilizada para
aplicacdes de solda.

A composi¢ao quimica da liga foi registrada pela Associa¢do de Aluminio.
A composicdo, em peso, para Li e o Cu varia entre 2,2-2,7 e 1,8-2,5
respectivamente. Uma variedade de tratamentos foi desenvolvida oferecendo boas
combinacdes de durabilidade, resisténcia a corrosdo e facil manufatura. [1]

Devido a liga 8090 e seus tratamentos térmicos serem relativamente novos,
as informagdes a respeito da liga muitas vezes sdo incompletas. Sabe-se que essas
ligas apresentam elevada resisténcia a temperaturas criogénicas quando

comparadas as ligas de aluminio convencionais.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0116462/CA

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0116462/CA

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0116462/CA


PUC-Rio - Certificacdo Digital N° 0116462/CA

Capitulo 2: Revisao Bibliografica 42

As principais fases metaestaveis na liga 8090 sdo a fase esférica &' (Al;Li),
que se apresenta homogénea e coerente, além das zonas GP e da fase S. As fases
de equilibrio mais importantes sao a fase R e a fase T,. O precipitado Al3Zr é
observado formando um nanocompdsito junto a fase d'. [1]

Uma peculiaridade na morfologia do grao na liga 8090 é que além da adi¢ao
de zirconio, muitas vezes € adicionada uma pequena quantidade de titdnio para
que ocorra uma nucleacido heterogénea na solidificacdo, e obtendo, desta forma,

um tamanho de grao pequeno. [8]

2.8
Microscopia Eletronica de Varredura — MEV

O microscopio eletrdnico de varredura (MEV), figura 2.14, é um
equipamento versatil que permite a obtencdo de informacao estrutural e quimica
do material analisado. A interacdo de um feixe de elétrons colimados com a
amostra gera radiacdo que pode ser utilizada para formar uma imagem ampliada
de até 10° vezes ou realizar anélise quimica da amostra.[43]

A imagem no MEV ¢ obtida seqiiencialmente, o feixe varre a superficie da
amostra enquanto os detectores contam o numero de elétrons secundarios,
retroespalhados e raios-X provenientes da drea varrida. Uma das caracteristicas
mais importantes do MEV € sua grande profundidade de campo, muito superior a
um microscépio Otico comum, o que faz com que se consiga obter imagens
topograficas sem muita perda de foco em decorréncia de variagdes na superficie
da amostra.

O estudo por MEV pode ser realizado utilizando elétrons secundérios e
elétrons retroespalhados (informacdo que advém de uma certa profundidade da
amostra). Os elétrons secunddrios t€ém uma energia relativamente baixa e desta
forma, s6 os elétrons superficiais ou bem préximos a superficie t€ém energia
suficiente para serem detectados.

A compreensdo da cristalografia de um material € de fundamental
importancia para uma completa caracterizacdo de sua microestrutura. A técnica de
difracdo de elétrons retroespalhados (EBSD -"electron backscattering diffraction")
acoplada a um MEV permite determinar a cristalografia com resolucdo espacial

compativel com o tamanho de grdo, possibilitando nao s6 a descri¢do completa de
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sua microestrutura mas também a obtencdo de dados com representatividade

estatistica.[56]
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Figura 2.14 — Esquema geral do MEV.[45]

A técnica de EBSD € um dos métodos mais eficientes para deteccido e
indexacdo automatizada de padrdes de difracdo de elétrons, pois permite uma
maior variacdo angular. Sua utilizacdo académica teve inicio na década de 70,
sendo que a indexacdo assistida por computador dos padrdes foi desenvolvida em
1984. Nos anos 90, a completa automatizacdo da técnica levou a um grande
desenvolvimento da técnica que passou a ser uma ferramenta fundamental para
estudos de microtextura, também sendo utilizado para identificacdo de fases e
medidas de deformacdo.[44,56]

Os padroes de EBSD contém uma grande quantidade de informacao sobre a
estrutura cristalina da fase como os elementos de simetria, que podem ser
utilizados para identificar o grupo espacial da fase, e anéis de ordem elevada da
zona de Laue, e por sua vez podem ser utilizados tanto para medicdes acuradas
dos espacamentos interplanares da rede quanto para determinar a célula

unitaria.[44]
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Antes do desenvolvimento do EBSD a unica técnica aplicavel a
identificacao de fases micrométricas era difracdo de elétrons no MET. A difracdo
por feixe convergente e drea selecionada podem fornecer informagdes a partir de
fases micrométricas, mas requer a preparacdo de amostras transparentes o que,
além de oferecer um grau de dificuldade elevado também requer mais tempo do

que a preparacao metalografica convencional.[44,56]
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Figura 2.15 — Esquema experimental utilizado para andlise EBSD. [56]

29
Microscopia Eletronica de Transmissao — MET

Devido a ordem de grandeza nanométrica dos precipitados estudados na liga
8090, a maior parte da caracterizacdo microestrutural foi realizada mediante

microscopia eletronica de transmissao.

2.91
Fundamentos do MET

O MET foi desenvolvido e aperfeicoado a partir da década de 30,
impulsionado principalmente pela limitacdo da resolu¢do do microscépio 6tico.
Atualmente, este instrumento € uma das ferramentas mais poderosas e eficientes

para a caracterizagdo de materiais, pois sua alta resolu¢do, em torno de 1 nm para
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METs convencionais € 0,1 nm para alta resolucdo, permite identificar
detalhadamente a microestrutura das fases no material através da morfologia
(imagem direta), composicao quimica e da estrutura cristalina pelo do método de
difracdo de elétrons.[45]

O MET € composto basicamente por uma coluna mantida a alto vacuo, na
ordem de 10 torr, onde um filamento aquecido de tungsténio ou BeLa produz um
feixe de elétrons. Este tipo de emissao utiliza canhdes termidnicos que aceleram
os elétrons com uma diferenca de potencial de até 200kV. O feixe de elétrons é
focalizado por um sistema de lentes eletromagnéticas até atravessarem a amostra.
A interacdo feixe-amostra pode ser eldstica ou ineldstica, ou ainda os elétrons
podem ser apenas transmitidos, ndo contribuindo com informagdes, apenas com o
brilho da imagem. A interacdo eléstica proporciona informagdao morfoldgica, em
campo claro e campo escuro, além da informacdo da estrutura cristalina. A
interacdo ineldstica fornece informagdo a respeito da composi¢do quimica da
amostra (EDS, WDS e EELS).[45]

Duas formas de contraste sdo comumente utilizadas no MET, chamadas de
contraste de fase e de difracao:

O contraste de fase, como o proprio nome sugere, € baseado na mudanca de
fase da onda de elétrons apds a interagdo feixe-amostra. Desta forma, a imagem
projetada na tela apresenta uma variagdo na intensidade dos elétrons, a qual
dependendo do modo operacional do microscépio € principalmente causada pela
amplitude e por mudangas de fases na onda de elétrons. Esta variacdo da
intensidade dos elétrons entre duas dreas adjacentes pode ser definida como
contraste.

O contraste de fase ird ocorrer sempre que mais de um feixe esteja
contribuindo para a imagem. Em geral, quanto maior o nimero de feixes
coletados, melhor a resolucdo da imagem. O contraste de fase se torna ttil quando
os feixes se interferem e esta interferéncia origina franjas na imagem, em que a
franja escura parece representar um plano do reticulado, embora possa ndo haver
em geral uma correspondéncia entre franjas e planos. As imagens obtidas por
contraste de fase possibilitam a utiliza¢cdo da microscopia de alta resolucao.

O contraste de difracdo € baseado na mudanca da amplitude da onda de
elétron apds o feixe de elétrons ser transmitido por uma amostra cristalina. O

contraste de difracdo possibilita a observacdo de discordancias, falhas de
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empilhamento e precipitados. O contraste de difracdo pode ser realizado de duas
maneiras: por campo claro e campo escuro. [45]

e Campo Claro:

Imagens em campo claro sdo obtidas inserindo uma abertura da objetiva no
spot central da figura de difracdo de area selecionada. A idéia € bloquear os feixes
difratados, selecionando somente o feixe transmitido.

e Campo Escuro:

Imagens em campo escuro sd@o uma importante ferramenta para interpretar
contraste por difracdo. As imagens podem ser obtidas por dois diferentes métodos:
centralizando um feixe difratado (campo escuro centralizado) ou apenas

escolhendo um feixe difratado (campo escuro convencional).

A indexac¢do de figuras de difracdo é de grande importancia no estudo dos
materiais, pois permite obter informacdo sobre a estrutura cristalina dos
precipitados. As distancias nas figuras de difracdo s@o inversamente proporcionais
as distancias na imagem, de maneira que quanto menor o espaco interplanar da

estrutura cristalina, d, maior o espago reciproco na figura de difracao.
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Figura 2.16 - Esquema geral do MET.
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2.9.2
Microanalise no MET

A microandlise no MET € realizada através da energia do feixe de elétrons
incidente que € transferida parcialmente para os dtomos da amostra e, desta
maneira, retira elétrons dos diferentes niveis atdmicos. A energia desta radiacdo é
igual a diferenca de energia entre ambos os niveis e representa uma caracteristica
de cada dtomo em particular, identificando assim os elementos presentes na
amostra.

A técnica de espectroscopia dispersiva de energia (EDS) € uma técnica de
andlise semi-quantitativa da composi¢do quimica de particulas de segunda fase
muito utilizada para microandlise. Entretanto, o elemento litio apresenta baixa
taxa de fluorescéncia e baixa energia ndo permitindo a utilizacdo desta técnica
para o material estudado. O procedimento mais adequado para o estudo da liga
8090 € por espectroscopia de perda de energia de elétrons, entretanto algumas
analises quimicas foram realizadas por EDS identificando inclusdes grosseiras.

A espectroscopia de perda de energia de elétrons (EELS) é a andlise da
distribuicdo dos elétrons que interagiram inelasticamente com a amostra. Estas
colisdes inelésticas proporcionam uma grande quantidade de informacdes sobre a
estrutura eletronica dos atomos da amostra, a natureza destes atomos e sua
distribuicao em torno dos vizinhos mais proximos.

Quando um feixe de elétrons atravessa uma amostra fina, perde-se energia
através de varios processos. A razdo de utilizar EELS € que se pode separar os
elétrons espalhados inelasticamente e quantificar a informacgado que eles contém.

A técnica de EELS antecede a espectroscopia de raios-X. De fato, os
cientistas pioneiros no estudo de EELS, Hillier e Baker, foram os mesmos
cientistas que patentearam a idéia da espectroscopia de raios-X num instrumento
de feixe de elétrons similar ao EPMA (“electron probe microanalyses”). Para
ionizar um atomo, o elétron transfere uma quantidade de energia especifica, o que
permite identificar qual evento de ionizacdo ocorreu. Desta forma, é possivel
identificar os elementos quimicos presentes na amostra. E necessério que se tenha
uma amostra fina, com espessura em torno de 10 a 20 nm, pois assim os efeitos de

espalhamento multiplo serdo minimizados no espectro.[45]
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O EELS tornou-se aceito porque ele complementa andlises EDS através de
uma melhor identificacdo dos elementos leves. Entretanto, pode-se extrair muito
mais informagdes do espectro do que uma simples identificacdo de elementos

presentes na amostra.
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Figura 2.17 - Espectro EDS de uma amostra de aluminio puro. [45]
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Figura 2.18 — Diagrama de fases Al-Li determinado por EELS, mostrando a
variagdo do conteudo de litio na fase metaestavel Al;Li (8’) a medida em que a

temperatura aumenta. [45]
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