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RESUMDO

Estudou-se a evolugao morfoldgica de precipitados Y2
em matriz B Cu-Al, através de tratamentos isotérmicos interrom—
pidos por témpera, em amostras previamente solubilizadas desde

© inicio da precipitacao , até o crescimento competitivo.

Caracterizou-se a forma dos precipitados apos trata-
mentos em diversas temperaturas, por microscopia 6tica e micros
copia eletrdnica de varredura, de estruturas atacadas profunda-
mente. A forma dos precipitados apds tratamentos prolongados a
700°C tende a ser esférica, enquanto nos tratamentos a 600°C ,

tende a ser facetada. Com temperaturas decrescentes de 7000cC

para 600°C a forma passa gradualmente de esférica para facetada

Verificou-se que a distribui¢do espacial dos precipi-
tados depende da velocidade de aquecimento.Com altas velocida -
des (tratamento em banho de sal), a distribuicao & homogénea;com
velocidades de aquecimento lentas (tratamento em forno de mufla)
Os precipitados apresentam-se alinhados, indicando nucleacao he

terogénea.

O crescimento competitivo foi caracterizado através
de medidas das distribuicdes de tamanhos de precipitados. Esta
medida foi realizada utilizando micrografias de seccgoes poli-
das, com um equipamento semi-automatico. As medidas de distri -
buicao de tamanhos das secgdes de precipitados foram processa -
das para a obtengao da distribuicdo de diametros reais dos
precipitados através de um programa de computador utilizando o
algoritmo de Saltykov.

A cinética de crescimento foi comparada com equagdes
do tipo T fon = k.t .Verificou-se que para as experiéncias a
7009C e 6909C a evolugdo dos tamanhos médios de bPrecipitados,
r com o t apresentou melhor ajuste para uma lei cinética do ti

po T3 - fo3 = k.t , enquanto para as experiéncias a 6009C apre-
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sentou melhor ajuste para uma lei cinética do tipo f4— fi = k.t

O valor da energia de interface calculado a partir da
constante cinética k para o tratamento a 7009C, segundo o mode-
lo Lifshitz—Slyozov—Wagner, apresentou valor excessivamente al-
to comparado ao valor estimado a partir da literatura. Esta dis
crepancia pode ser explicada pelos efeitos da interacdo entre
campos de difusdo dos precipitados, pela possibilidade de en—
contros entre precipitados e peloefeito no coeficiente de difu-
sao na fase B de um excesso de lacunas provenientes da dissolu-

cao da fase vy,

Compararam-se ainda os histogramas de distribuicdo de
tamanhos de precipitados com as distribuicSes tedricas previs-
tas pelo modelo de L.S.W. para controle por difusao e para con-
trole por interface, verificando-se que existem diferencas sis-
tematicas. Estas diferen¢as acompanham a teoria de Davis para

0 efeito de encontros no crescimento competitivo.



ABSTRACT

The morphological evolution of 7, precipitates in a
B- Cu-Al matrix has been studied from the beginning of preci-
pitation until coarsening, using ~ isothermal treatments on

previously solubilized samples.

The shape of precipitates after treatments at many
temperatures was studied using Optical Microscopy and Scanning
Electron Microscopy of deep etched samples. The precipitates
treated for long periods at 7009C aproach an spherical shape,

while treatments at 6009C the precipitates become faceted.

The spacial distribution of the precipitates are
determined by the heating rate from room temperature to iso-
thermal treatment temperature. With high heating rates the
distribution is homogeneous. With low heating rate the precipi

tates are arranged in rows, due to heterogeneous nucleation.

Coarsening was studies by measuring the distribution
of precipitate sizes on microphotographs of polished sections

using a semi-automatic device.

The mesures of section sizes were processed to obtein
the real diameter distribution using a computer program based

on Saltykov's algoritm.

The kinetics of growth was compared with a fq—f}:kt
equation. The best fit for the experiments at 7009C and 69090C
Sa fﬁ: kt kinetic equation, while for the expe
riment at 6009C the best fit was with a #& - Eg: kt kinetic

equation. The interface energy calculated from the kinetic

was with a r

constant k for the 7009C treatments, using the Lifshitz-Slyozov
Wagner model, were higher than the interface energy estimated

The difference is explained by the effects of interaction



between the difusion fields of precipitates, by the possibili
ties of encounter between precipitates and by the effect of
excess vacancies on the difusion coeficient in the B phase.

The measured precipitates size distribution were not
in accordance with the theoretical distributions from the LSW
model for volume difusion control nor for interface reaction
control, although they followed Davies theory for the effect
of encounters on the coarsening of precipitates.
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I - INTRODUGAO

APRESENTACAOQ

O crescimento competitivo ("Ostwald Ripening") & um
dos fendmenos Fisico-Quimicos relacionados com a existéncia de
uma tensao superficial associada a interfaces (fendOmenos de ca-

Pilaridade), e & conhecido desde o inicio do século.

O assunto no entanto, somente comegou a atrair o inte-
resse dos pesquisadores em Metalurgia Fisica, com o surgimento
de materiais endurecidos por precipitacao. Nestes materiais as
propriedades mecanicas estao relacionadas com a existéncia de
uma dispersao fina de particulas precipitadas em uma matriz me-
talica. O crescimento competitivo provoca um engrossamento da
estrutura, aumentando a distancia entre precipitados, o que aca
ba ocasionando a perda das propriedades mecanicas associadas ao
mecanismo de endurecimento por precipitagao chamada habitualmen
te de superenvelhecimento. De forma andloga, o crescimento com-
petitivo afeta as propriedades dos materiais endurecidos por dis
persao de particulas inertes e dos materiais resistentes 3 fluén

cia em altas temperaturas.
\

A preocupagao com a estabilidade de microestruturas
compostas de particulas finas dispersas em uma matriz metalica,
levou ao interesse por parte dos metalurgistas fisicos de com-

preender o crescimento competitivo no estado sélido.

No inicio dos anos sessenta o crescimento competitivo
foi objeto de um esforgco de compreensao tedrica que culminou na
elaboracao de um tratamento matemitico formal e elegante, que faz
previsoes claras e verificaveis experimentalmente, a respeito
da cinética de crescimento e da distribuicao de tamanhos dos pre

cipitados.

A partir desta elaboracao dezenas de trabalhos experi-

mentais tém sido realizados, conhecendo-se hoje com profusao de
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detalhes as caracteristicas do fendmeno em diversos materiais

que apresentam dispersao de particulas. Com base nos resultados
experimentais, intmeros trabalhos tedricos tem introduzido refi
namentos no tratamento matemdtico original sem no entanto alte-

rar sua esséncia.

Praticamente todos os trabalhos experimentais s8bre o
crescimento competitivo no estado s6lido, foram realizados em
dispersoes com particulas da ordem de tamanhos gue provocam o
endurecimento por precipitagao. Em decorréncia disso, a técnica

experimental tem sido a Microscopia Eletrdnica de Transmiss3o.

Este trabalho propoe-se a estudar o crescimento compe-
titivo em um sistema que apresenta uma dispersao grosseira de
precipitados (com particulas visiveis ao microscopio 6tico),que
funcione como um modelo fisico para testar as teorias existentes.
A utilizagao de tal sistema possibilita: observar irea extensas
de microestrutura através de microscopia Stica e estudar o fend

meno numa escala de tamanho maior do que as estudadas até hoje.

Neste trabalho foram utilizadas ligas binarias Cu-Al

que apresentam precipitacao de fase Y2 em matriz g .

O sistema Cu-Al ja havia sido utilizado no Laboratdrio
de Metalografia da E.P.U.S.P. como modelo fisico para estudar a
formagéo de perlita eutetdide, o revenido da martensita e o cres
cimento de agulhas de Widmanstdtten. O interesse pela liga Cu-
—Al associa-se a utilidade da liga como modelo fisico de trans-
formacoes importantes em outros sistemas, que apresentam inte-
resse econdmico mas sao de dificil estudo. As ligas Cu-Al sao
facilmente obtidas e tratadas termicamente, e seus dados termo-

dinamicos sao bem conhecidos.

O método utilizado consiste em realizar tratamentos i-
sotérmicos interrompidos por témpera em dgua, em amostras pre-
viamente solubilizadas. O crescimento competitivo & acompanhado
por metalografia quantitativa, e a morfologia dos precipitados

€ estudada por microscopia &tica e microscopia eletrdnica de var
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redura em amostras atacadas profundamente.

A revisao bibliogrdfica resume inicialmente os conheci
mentos existentes sobre o crescimento competitivo em metais no
estado sdlido. A segao seguinte discute a forma de equilibrio
nos cristais, sua relagao com a anisotropia da energia de inter
face e seu efeito no crescimento competitivo. Uma outra secgao
resume os conhecimentos de metalografia quantitativa necessarios
para a realizagao de medidas de distribuigao de tamanhos de par
ticulas em materiais opacos através do estudo de secgOes poli-
das. A seguir sao apresentados alguns dados sdbre o sistema
Cu-Al de interesse deste trabalho. Finalmente os objetivos des-

te trabalho sao confrontados com a revisao bibliografica.
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CRESCIMENTO COMPETITIVO

Em uma dispersao de particulas em uma matriz sdlida ou
liguida, sempre que houver alguma solubilidade das particulas e
mobilidade atdmica, a distribuigdo sofre crescimento competiti-
vo (ou engrossa), por um processo onde as particulas menores se
dissolvem e seu material se precipita nas particulas maiores,re

duzindo a energia livre associada a drea de interface matriz/precipitado.

O fendmeno de crescimento competitivo (algumas vezes
chamado de "coalescimento") foi descrito pela primeira vez em
1900 por Ostwald (1) o qual observou que particulas finas de o-
xido de merciirio s@o mais solfiveis em solucdes de brometo de po
tdssio do que particulas grosseiras. Este fendmeno & conhecido
até hoje na literatura internacional por amadurecimento de Ostwald
("Ostwald-Reifung").

A descrigao matemdtica basica do fendmeno foi realiza-
da por Greenwood (2), Lifshitz e Slyozov (3) e Wagner (4), sendo

conhecida como a teoria L.S.W.

O assunto tem dado origem a inUmeros trabalhos tedri-
cos e experimentais e tem sido objeto de frequentes revisdes bi
bliograficas como, por exemplo, Li e Oriani (5) em 1968 ,Greerwood
(6) em 1969,Ardell (7) em 1969, Fischmeister e Grimwall (8) em
1972, Martin e Doherty (9) em 1976 e Vengrenovitch (10) em 1982.

A teoria do crescimento competitivo tem por objetivo
Obter equagoes cinéticas que descrevam a evolucdo de dispersdes
de particulas em uma matriz, levando em conta as relagoes entre
solubilidade de particulas e o tamanho, qual etapa de transfe-
réncia de material controla a velocidade do fendmeno e a distri
buigao de tamanhos de particulas no sistema. Com frequéncia ve-
rifica-se empiricamente que a distribuigao relativa de tamanhos

torna-se estacionaria durante o processo (8).
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Relacao entre o tamanho, forma e solubilidade

Consideremos uma determinada classe de tamanho de paxr-
ticulas, de forma constante, com uma dada relagao superficie/vg
lume

S/V = 8sv

A contribuigao da superficie para a energia livre &
G-Go =YS = ySv.V {1}

onde Y € a energia livre especifica da interface matriz/particu

la, e Go corresponde a uma interface plana.

Pode-se definir o potencial quimico de um Atomo consti
tuinte da particula pela variacao de energia livre com a trans-
feréncia de dn moles de constituinte para a classe de particu-
las considerada :

d

M- Ho = —— (G-Go) = yQ(ds/av) o {2}

onde f & o volume molar da fase que estd na forma de particu-

las. Se x for uma dimensao linear das particulas, tal que
S=ax® e V= ox®, com (a, =) constantes de forma, entao
tem—se:

<ds> - Sv. d8/s _ 2 Sv _ 2 « {3}

av Sv av/v 3 3 X
e
W= Ho =vQ _2 = {1}
X

O aumento do potencial quimico vai elevar a concentra-
Gao C do constituinte na matriz junto & particula em relagdo &

concentragao Co junto a uma interface plana.
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Se
AC = C - Co for suficientemente pequeno, pode-se fazer a
aproximagao
= Co 5
AC = (M = uo ) {5}
kT

No caso da forma das particulas ser a esfera, tem-se

® =3 e x =r, obtendo-se de {*} e {5} :

Y§iCo .
RT r

C - Co =

{s}

que & conhecida como a equagao de Thompson-Freundlich ou Gibbs-
—=Thompson.

A suposigao de que a forma permanece constante & justi
ficada, pois as particulas mantidas por tempos prolongados em
condigoes onde hd mobilidade atdmica tendem a forma de equili-
brio, correspondente & minima energia de interface. Esta forma
€& a esfera no caso de Yy isotrdpica,enquanto para vy anisotropi-
ca serd uma forma facetada onde xi = B .Yi . X, com B sendo uma
constante e xi a distancia da iésima faceta ao centro de gravi-
dade da particula (8). A forma de equilibrio dos cristais sera

discutida no préximo item deste capitulo.

No caso de uma particula facetada:

b= Ho= Q2% =i ovyi {7}
3 xi

esta equagao {7} & formalmente aniloga i equagao {“}.
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Teoria de Lifshitz-Slyozov-Wagner (L.S:W.)

Durante o processo de crescimento competitivo, em qual
quer momento existe um tamanho r* de particulas tal que, particu
las menores do que r* se dissolverido, criando uma regiao com
excesso de soluto que ira se precipitar em particulas maiores do
que r*. Pode ser definida, entdo, uma concentracdo média C*, que
esta em equilibrio com as particulas de raio r* gue nao crescem

nem diminuem.

Este processo pode ter, como etapa mais lenta, ou a
difusdo dos atomos entre as particulas, ou a deposicdo ou disso
lucdo de atomos na superficie das particulas. No primeiro caso,
tem-se o crescimento controlado por difusio e no segundo, O cres

cimento controlado por reag¢do na interface.

C(FJ

(b) (c)

(a)

clr,)

Fa
@ o

Fig. 1 - Perfis de concentragao para particulas crescendo e di-

minuindo a) Controle por reagao na interface b) Difu-
sao rapida ou grande espagamento entre particulas c)
Difusao lenta ou pequeno espacamento entre particulas.
Referéncia (8)
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£ possivel imaginar diversos mecanismos através dos
quais uma reagao na interface pode tornar-se a etapa mais lenta.
Por exemplo, quando houver uma dificuldade de dissolugao de ato
mos das particulas menores, ou uma barreira para a transferén-
cia de Atomos para uma particula maior; se o precipitado for or
denado, & possivel haver uma etapa de "busca de lugar" no reti-
culado; se a interface for coerente, pode ser necessaria a movi
mentacdo coordenada de atomos para a interface andar (11) ou,al
ternativamente, pode ser necessaria a nucleacao e propagagéo de

degraus ("Ledges") (12). \

No caso de controle por difusao, supondo-se que os gra
dientes de concentragﬁo nao mudem consideravelmente com o tempo,
e que os coeficientes de difusao sejam independentes da concen-
tracdo de soluto, tem-se para a velocidade de crescimento ou dis

solucao de uma particula:

4 mr?dr _ DQ4 m R 4C
dt dr

onde dC & o gradiente através de uma esfera de raio R con-
dt

céntrica com a particula. Fazendo R > I

dr — =D dc
dt dr

{s}

Supondo que a fragdao volumétrica de particulas precipi
tadas seja pequena, o gradiente de concentragao estacionario na
superficie de uma particula pode ser aproximado pela solugao

Zenerxr
dc C*¥ - Cr

dr r
r

onde C* & a concentracao de uma matriz supersaturada considerada
infinita e Cr a concentragao junto d particula de raio r. Isto

& o mesmo que considerar distadncia infinita entre as particulas.
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Entao,

dr ~-DR (C* - Cr) {a}
dt r

No caso da passagem de material através da interface ser a eta-

pa mais lenta, ter-se-a:

_dr _ -KQ (C* - Cr) {10}
dt

onde K & a constante cindtica da reacao.

Entao, juntando {9} e {19} temos uma express3o geral:

dr _ _ K.D. 8. (C* - Cr)
dt K.r + D {11}

Se X.r>> D tem-se controle por difus@o e tem-se a equacao{9}.
Se pelo contrario, D >> K.r, entao a transformacdo & controlada
pela reagao na interface resultando a equagdo {19}. Se K.r e D

tém a mesma ordem de grandeza,tem-se controle misto.

Para integrar esta equagao & necessirio supor ainda que:
a) a variacgao de C* devida ao aumento de r* & desprezivel.

b) o nlmero total de &tomos das particulas e portanto a fracdo
volumétrica de particulas, permanece constante, o que & ex-

presso pela equagao da conservacao:

4 1wy ri dri - 0 {12}
dt

Com a somatOria se estendendo a todas particulas i do sistema.

Para o caso de controle por interface, entao, combinan
do a equagao de Gibbs-Thompson {¢} com as equagdes {10} e {12}
tem-se:
dr 2K Y0°Co | ri 1 {13}
dt RT LI ry2 r
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mas I ri = r*, entao a equagao{13} pode ser reescrita:
2.
Tl
dr 2Ky _0°Co 1 1
dat = - fae)
RT r* r

anilogamente, para controle por difusao, usando as equagoes {6},

{®} e {12}, ter-se-a a equagao:

2
dr - y CoD@ 1 _ 1 {15}
dt R.T.r r* r

Para se descrever o sistema & necessario, ainda, wuma
fungao distribuigdo de tamanhos f£(r,t) tal que f(r,t).dr & o
nimero de particulas no tempo t que tem raios entre r e r + dr.
Esta fungao distribuigdo de tamanhos deve obedecer a uma equa-
cao de continuidade, que & obtida igualando o numero de particu
las que entram ou saem na classe de tamanhos rar +dr, com ve
locidade de variagao da funcio distribuicao multiplicada pela
velocidade de crescimento. Isto significa dizer que n3o ocorre
um "efeito pipoca" (13)ou seja, nio surgem particulas repentina-

mente em classes de tamanho. A equagao da continuidade &:

o £ g 9 (dr/dt).f - 0 {16}
0t or
Resolver os sistemas de equagdes diferenciais ({14}
e {164) e ( {15} e {16}) n3o & uma operagao trivial. Solugdes

detalhadas sao apresentadas nos trabalhos de Lisfhitz e Slyozov
(3) e Wagner (4), que utilizaram uma expansao da equagao de

Gibbs-Thompson em séries de Taylor, apenas até o termo linear.

Os resultados da integracao para controle por interfa-

ce sao as equacoes:

—~2 — 2 2
r< (t) - r*(0) = ( KCoy ) .t {17}

RT
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Para o raio critico r¥*, que além disso relaciona-se
com a média aritmética dos raios de particulas T por r = (8/9).r*

e para a fungao distribuicao:

f (p ,t)= P exp<-3p> para 0<p<2
(2 - )° 20 para p>2 {18}
e
f(p ,t) =0
onde r
p = o

Enquanto que para controle por difusio obtém-se

r* = r e as equagoes:

— 3 —

r(t) - ¥(0)'_ [8vcopa?\.t {19}
9RT

e para a fungao distribuicgio:

£f(p ,t) ( 3 ?/3(3/2) exp o) ) para O<p<§—
3 +p 3-8 3/2-p

f(p ,t) = 0 para 3/2 {20}

onde r
D:

r
Um dos resultados mais importantes desta integracao &
que qualquer que seja a distribuicao inicial, existe apenas uma
solugao estivel para a distribuicao em cada caso (controle por

interface ou por difusao), correspondentes as curvas de distri-
buigao da figura 2.

fie ;ﬁmsgo Fig. 2 - Curvas de distribui
ARDELL - o
2,0 ¢ao de tamanhos de
precipitados para as
0,005 .

1,5 - teorias LSwW para con
‘4:%T trole por difusao e
1.0 interface e para a
teoria de Ardell sd
0.5 bre o efeito da fra

' ¢ao volumétrica ¢.

ol
o 2,0
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As curvas de distribuicao obtidas por Lifshitz -'Slyozov e Wagner
apresentam ainda um tamanho maximo, igual a 2r* no caso de con-
trole por reagEo na interface e 1,5 r* no caso de controle por

difusao.

Wagner (4) obteve ainda equagoes para o niimero total de
precipitados por unidade de volume Nv(t), (supondo consténcia da
fragao volumétrica Vv):

=13

Nv(t) _ r (t) {21}
Nv (o) r (o)

ou, o que & equivalente, para pequenas diferencas de tamanho en
tre particulas:

(t)

Nv Vv Y%  DpCo ot {22}

1,18™ RT

mn

para controle por difusao, e

(t)

Nv Vv Y 22 CoK = {23}

1,27 RT

Il
r'.
whe

para controle por interface. Estes resultados valem, uma vez
obtido um regime estacionario, onde o crescimento & apenas dees
cala de tamanho. Segundo Wagner (4), partindo-se inicialmente
de uma distribuigao Gaussiana estreita de tamanhos de particu-
las, atinge-se o regime estacionario somente para tempos t > T
onde & a constante

2 —
r = _Yo RT K.Xo + D
2Y Q2 co K.D. {2v}

- , - —3
portanto ve-se que para controle por difusao T * ro e para
2

controle por interface 1= ro.
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Efeito da fracao volumétrica

Quando o controle € estritamente por reagdo na interfa
ce a velocidade de crescimento deve ser independente da fragao
volumétrica, pelo menos até que as particulas se toquem. No ca-
so de controle por difusao volumétrica, por outro lado, um dos
principais pressupostos da teoria de L.S.W. & a de que Os campos
de difusao ao redor das particulas nao se sobrepdem, ou seja a
fracao volumétrica & muito pequena. Para levar em conta o efei-
to de fragoes volumétricas maiores, diversos trabalhos tedricos
propuseram modificagoes na teoria L.S.W. (14), (15), (16), (17).
Estas teorias em geral partem da equagao da velocidade de cres-
cimento, equagao {15}, modificada para introduzir uma distancia

R* na qual a concentragao atinge o valor médio C*.

Para o cidlculo da distancia R* foram tentadas diversas
aproximagoes: Asimow (14) relacionou R* com a esfera de influén
o . 1
cia média por particula, dada por R* = [3/4 T Nv(t)] 4
{25}

Recentemente, Hunderi e Rym (15) construiram um algo-
ritmo para resolver numericamente um modelo analogo ao de Asimow.
Heckel (16) considerou que cada precipitado estd cercado por par
ticulas das diferentes classes de tamanho, em nimero, escolhidos
de forma a que todas tenham a mesma frequéncia relativa. O ca-
minho minimo de difusdo & entao calculado e obtém-se uma expres

sao para _dri relacionada com a distribuigcao obtida experimen-
dt
talmente, a qual nao fornece uma solucdo analitica, mas pode ser

computada numerijicamente.

Sarian e Weart (17), utilizando algumas aproximagoes
grosseiras e usando um tratamento analogo ao de Asimow, encon-
traram uma lei de crescimento analoga & equacao {19}, mas a constante
de velocidade multiplicada por um fator dependente de Vv.

O mais elaborado modelo deste tipo é de Ardell (18),

que encontrou uma relagao entre o raio da regido de interagao R
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e a fragao volumétrica Vv.

Ardell supbs que cada particula estivesse envolvida por
um poliedro com lados a meio caminho entre as superficies de
particulas vizinhas (regiao de Dirichtlet) e tentou obter a es-
fera equivalente a este poliedro. Como nio se conhece solucao
para este problema, Ardell aproximou R* pela metade da distancia
entre particulas médias. A partir deste resultado ele resolveu
andlogamente i teoria de L.S.W., obtendo uma dependéncia ciibjca
do raio médio em relacao ao tempo, andloga a equagao {19} a me-
nos da constante de velocidade multiplicada por um fator T (Vv).

A figura 3 apresenta um esquema dos modelos para inte-
ragao de particulas.

) \"{.._ //J/ \_-F’ The—
| /=1 o |
{a) ASIMOW (b) HECKEL (e ) ARDELL

Fig. 3 - Modelos de interagao entre os campos de difusio das
particulas durante o crescimento competitivo. Referén
cia (8)
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A teoria de Ardell, conhecida como M.L.S.W. (Modified
Lifshitz - Slyozov - Wagner) apresentou alguns resultados inte
ressantes: Para Vv = 1, isto &, uma sd fase, (de significado fi
sico obscuro) o método de Ardell obteve uma distribuicao analo-

ga a obtida por Wagner para controle por interface.

Com pequenos Vvs a teoria M.L.S.W. ja apresenta grandes
variagoes na constante de velocidade, o que parece nao corres-
ponder a resultados experimentais (18). No entanto, o alargamen
to da curva de distribuigao de tamanhos com o aumento de Vv, pre

visto por Ardell, tem sido verificado sistematicamente (8).

Weins e Cahn (19) estudaram o efeito das particulas vi
zinhas mais proximas na velocidade de crescimento de particulas,
considerando uma distribui¢ao heterogénea no espago. Eles supu-
seram a aproximagao de Zener para obter a funcao concentracao
(distancia infinita entre particulas). Em seguihga, introduzi-
ram a perturbagao local causada pela presenca de outras particu-
las na vizinhanga. A nova funcao concentracao pode ser descrita
pela fungao concentragao para uma particula isolada, mais a fun
cao pertubacdo que depende do tamanho e posigao das outras par-
ticulas do sistema. Supondo que as perturbacdes locais nio afe-
tem a concentragao média de soluto, a fungao perturbacio sera ze
ro quando se leva em conta todas as particulas do sistema. Ter-
-se-d entao, uma equagao cinética com dois termos, um igual ao
da teoria LSW e o outro dependente da vizinhanca. A teoria de
Weins e Cahn nao leva ainda a uma equagao cinética geral (que
envolveria problemas estatisticos ainda nao resolvidos), mas a-
penas a solugOes para a velocidade de crescimento de uma dada

particula.

Recentemente Braislford e Wynblatt (20) elaboraram um
estudo tedrico sbbre o crescimento competitivo levando em conta
a fragcao volumétrica, mas evitando totalmente os problemas en-
contrados pelas teorias descritas anteriormente, através da subs
tituigao da vizinhanga da particula que est3 sendo estudada por
meio continuo que tem uma taxa constante de perda e de ganho de

atomos de soluto. Com isto & realizada a mé&dia das perdas e
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ganhos de todas as particulas, antes de calcular a equacgao ciné

tica, que & depois calculada de forma andloga & teoria L.S.W.

Brailsford e Wynblatt consideraram todas as teorias do
tipo da de Ardell inconsistentes, por que supoem apenas uma par
ticula no interior da esfera de influéncia R*. No seu tratamen
to eles conseguem levar em conta uma esfera de influéncia infi-
nita, e avaliam o efeito de todas as particulas simultaneamente.
Os resultados obtidos foram ainda uma relacao linear de r® com
O tempo mas com uma infludncia bem menor da fragao volumétrica
na constante de velocidade, como mostra a figura 4 e portanto

muito proximos dos resultados experimentais encontrados na lite
ratura (21).

ARDELL

ASIMOW

BRAILSFORD
E
WYNBLATT

Fig. 4 - Efeito da fragdo volumétrica na constante da equacao
{19}. Referéncia (20)
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Todos os trabalhos citados acima eéstudaram a interacao
dos campos de difusdo de particulas, ou interagao "mole", sem
levar em conta a possibilidade de haver encontros diretos entre
particulas, ou interagao "dura". Lifshitz e Slyozov (3) no seu
trabalho original tentaram introduzir uma fungao "probabilidade
de encontro", através de um eésquema iterativo em termos de or-
dem crescente de probabilidade de encontro ou equivalentemente,
crescente fragao volumétrica. Nas menores ordens de iteracao,
L.S. encontraram ainda uma lei cinética com f3mt., mas com ou-
tra constante de velocidade; um resultado interessante & que a
curva de distribuicdo passa a ni3o ter um corte com r = 1,5 ¢

mas desenvolve uma "cauda", estendendo-se até r =37,

Davies, Nash e Stevens (21) em 1980 desenvolveram um
programa de computador para testar o esquema iterativo de L.S.
O esquema pPressupoe que duas particulas gque se encontram coales
cem* instantaneamente, formando uma particula com © volume igual
a soma do volume das outras duas. Com isto, a equagao da conti-
nuidade {16} & modificada pela introdugdo de um termo chamado
integral de encontros, que relaciona o nimero de particulas,

por unidade de tempo, que entram na

(*¥*) O termo coalescéncia & utilizado na lingua portuguesa para
descrever "o fendmeno de crescimento de uma goticula de 1i-
quido, pela incorporagdo a sua massa, de outras goticulas
com as quais entra em contato" (Novo Dicionario Aurelio) .En
ingleés o sentido de "coalesce" & o mesmo (The Concise Oxford
Dictionary). No entanto, o termo '"coalescence events" apare
ce na literatura (20)e(21) designando o encontro entre pre-
cipitados formando um pPrecipitado maior. Se esta nomeclatu-
Ta passar a ser utilizada na literatura internacional, nao
seria conveniente que em lingua portuguesa se continuasse a
utilizar "coalescimento" como sinonimo de crescimento compe
titivo em geral. Por este motivo, utiliza-se neste trabalho,
O termo coalescencia para designar os eéncontros entre preci
pitados, e evita—-se o uso de coalescimento. -
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classe de tamanho r até@ r + dr através de encontros entre par-
ticulas das classes r' e r - r' dividido por dois, subtraido do
numero de particulas que saem das classes de r até r' devido a
encontros entre particulas de tamanhos r e r'. Os resultados,
conhecidos como L.S.E.M. (Lifshitz - Slyozov Encounter Modified
Theory) implicam em uma grande alteracao da forma das curvas de
distribuigao relativas que se tornam achatadas, mais simétricas
€ com um alargamento da faixa possivel de tamanhos de particu-
las (figura 5).

| .B%

E

.80
.60

.40p

.28

.BB ~ a . L i 1 i A V-

Fig. 5 - Curvas de distribuigdo de tamanhos de precipitados du-
rante crescimento competitivo, segundo a teoria L.S.w.

modificada para levar em conta os encontros. Referén-
cia (21).
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As equagoes cinéticas obtidas prevéem, ainda, uma va-
riagao da constante cinética de 1:3 apenas, em toda a faixa de
fragoes volumétricas contra uma variagao de 1:6 na teoriaM.L.S.W.
de Ardell (18). Estes resultados estao bem mais proximos dos re

sultados experimentais da literatura (8).

Uma avaliacao critica das modificagoes a teoria do cres
cimento competitivo que levam em conta a interagao entre preci-
pitados permite concluir que houve um amadurecimento desta teo-
ria, culminando na nmodificagao proposta por Brailsford e
Wynblatt (20), a qual no entanto, ainda exclue o efeito de en-
contros (que eles chamam de eventos de coalescéncia de particu-
las).

Um préximo avanco tedrico provavelmente serd uma modi-

ficagao do modelo de Blailsford e Wynblatt para levar em conta

o efeito de encontros.

Difusao em outras geometrias

Diversos pesquisadores construiram modelos para o caso
de uma dispersiao de precipitados em contornos de grao, em uma si
tuagao em que a etapa controladora da reagao & a difusdo ao lon
go de contornos de grao. As leis cinéticas obtidas por Speight (22)
Geguzin, Kaganovsky e Slyozov (23) e Kirchner (24) preveem uma
relagao linear entre " e t, e uma constante cinética contendo
O coeficiente de difusido ao longo do contorno e outros parame-

tros.

Kreye (25), em trabalho qualitativo, sugeriu que quan-
do a etapa controladora for a difusao ao longo de discordancias,
obtém-se uma lei tipo T ’« t, e inicialmente uma distribuigao bi
modal de tamanhos, que evolui com os tempos longos para uma dis
tribuigcao do tipo L.S.Ww.

Ardell (26) mostrou que para particulas em contornos

- - '] - . 1
de grande angulo, o tamanho medio das particulas varia com t Z
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para tempos longos. Para particulas em contornos de pequeno an-
gulo, supondo controle pela difusao ao longo de discordancias,
Ardell verificou que, quando o raio médio das particulas é maior
queé O espagamento entre as discordancias obtém-se uma relacgao
linear do raio médio, com tl/u, ao passo que, quando o espacga-
mento entre discordiancias & maior que o raio médio, tem-se uma
relagdo deste com t /",

Pode-se imaginar ent3o, no Crescimento competitivo de
particulas em contornos de pequeno angulo, gque ocorra uma tran-
sicao de uma lei cindtica com T°« t para r'=t, com o crescimen
to das particulas. Ardell aplicou ainda sua teoria MLSW para o
efeito da fracao volumdtrica no crescimento competitivo de par-
ticulas em contornos de grao, obtendo resultado anidlogo ao

obtido para particulas na matriz.

Este assunto foi objeto de uma revisao recente (1982)
realizada por Vengrenovitch (10), que mostrou que as equacoes
cinéticas podem ser generalizadas por uma lei de tipo
r? -1 ()P = kT, e as distribui¢des de tamanhos obtidas com n
crescentes sao progressivamente mais estreitas, com um miximo

dado pela relagao r maximo _ n .

r* n-1

Deve-se mencionar ainda, que o tratamento dado por
Hillert (27) para o crescimento de grao, em materiais monofasi-
cos leva a uma lei do tipo B? - DS = kt, e uma fungdo distribui
cao de tamanhos de grios andloga 4 obtida por Wagner para o ca-
so de controle por reagao no crescimento competitivo. Resulta-
dos andlogos foram obtidos ainda por Falleiros (28), que verifi
cando a existéncia de uma relacdo linear D° com o tempo para
crescimento de grao de ligas duplex com controle por difusao pe
lo volume do cristal, e uma relagao linear de D* com t para
crescimento de grdo de ligas duplex com controle por difusao pe
los contornos de grao, propds uma abordagem unificada para as

equagoes cinéticas.

Estas leis sao casos particulares das "Leis de Escala
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de Crescimento" propostas por Herring (58) (59) para fendmenos
de mudanga de forma, motivada pela capilaridade.

Outras abordagens ao problema

Embora, até hoje, apenas as abordagens do tipo LSW te-
nham sido bem sucedidas na descrigao do fendmeno do crescimento

competitivo, outras abordagens ja foram tentadas.

P.RE&gnier (29) utilizando um formalismo andlogo ao da
Eletrostatica, (teoria de campos com potenciais escalares) ex-
primiu a concentragdo de soluto na matriz em fungao dos poten-

ciais criados por fontes e sumidouros pontuais de matéria.

Iswaram e Keppler (13) desenvolveram uma abordagem geo
métrica, que ignora em grande parte o problema fisico do cresci
mento competitivo. Eles representam a distribuicao de tamanhos
de particulas dispersas em um sistema pPor um ponto Gnico em um
espago multidimensional, cujos valores de coordenadas sao os ta
manhos individuais de particulas. O caminho de evolugao microes
trutural & entao representado pela movimentacao deste ponto a-
través do espago de tamanhos de particulas. Iswaram e Keppler,

obtiveram uma equagao geométrica de forma.

Para testar esta equagao eles sugerem que os pesquisadores pas-
Seém a apresentar seus dados experimentais de crescimento compe-
titivo, na forma proposta por De Hoff (30) chamada de "Growth

Path Envelope Analysis" r queé permite calcular os valores de
B = dr para diferentes tamanhos de particulas a partir da

dt
distribuigcao, e portanto, testar a equagao cinética diretamente

na suva forma diferencial.
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Estudos experimentais

Revisoes recentes (7), (8) e (9) mostram que tem sido
publicado grande niimero de estudos experimentais sobre o assun-
to. Em sistemas sdlido-s6lido a maioria dos resultados fornece
cinética de tipo cibica ( r® « t), mesmo onde ndo se aplicam as
condigoes da teoria L.S.W., (grandes fragoes volumétricas, solu
coes sdlidas nio ideais, formas dos precipitados nio esféricos,
etc.). As distribuigOes de tamanhos de particulas medidas, sem-
pre se apresentaram mais largas do que a fungao distribuicao da
teoria de L.S.W. para controle por difusao, mesmo quando se po
de provar a existéncia de um estado estacionario. A dependén-
cia da largura da distribuicao em relagao a fracao volumétrica
& muito menor do que a prevista na teoria de Ardell (18), assim
como a dependéncia do coeficiente da equagao cinética. Os resul
tados da literatura estio mais proximos das dependéncias encon-
tradas por Davies et all (21) e Brailsford e Wynblatt (20).

Encontra-se na literatura leis cinéticas com relagoes
quadraticas, (tipo r « t) mais frequentemente no Crescimento de
particulas numa matriz ligquida (8) (17). As energias de interfa
ce obtidas a partir de medidas de crescimento competitivo, em
geral, apresentam erros consideraveis (31) (32). No entanto, as
energias de ativagao obtidas no caso de controle por difusao,em
geral, sao bem proximas da energia de ativacao para difusio vo-
lumétrica (32) (33).

FORMA DE EQUILIBRIO DE UM CRISTAL

A variagao do potencial quimico de soluto junto a inter
face particula/matriz, em uma dispersao de particulas, em fun-
cao do raio de curvatura (equagao {6} ) causa dois efeitos im-

portantes para este trabalho.

O primeiro efeito, atua na distribuicao de particulas.
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Trata-se do crescimento das particulas maiores a custa das meno
res, levando ao crescimento competitivo, descrito no capitulo

anterior.

O segundo efeito, atua em cada particula considerada i
soladamente. Qualquer precipitado que por razdes cinéticas te-
nha diferentes raios de curvatura (com forma de lamela, bastao,
cilindro, elipsdide, etc.), e tenha ¥ isotrdopico, teri Atomos
com potencial quimico diferentes, em regices com diferente raios
de curvatura. Isto provoca um fluxo de difus3o das regioes com
menor raio para as regioes com maior raio, at@ que o precipita-
do tenha a mesma curvatura em todas as diregoes. Este fendmeno

& chamado de esferoidizac3o.

O efeito da anisotropia da energia de interface

Quando a energia de superficie Yy da interface entre um
precipitado e a matriz & isotrdpica, o precipitado tende a ter
a mesma curvatura em todas as diregdes. Quando, porém y' varia
com a diregao, o raio da curvatura deve tender a variar ponto
por ponto. A forma que fornece o menor valor para a energia de
superficie total & chamada de forma de equilibrio do cristal, e

corresponde d minima energia livre associada a superficie Gs = [ vids.

A questao da forma de equilibrio do cristal foi coloca
da por Gibbs (34). Ele sugeriu que o nicleo de uma nova fase pre
cipitada em uma matriz supersaturada deveria ter a forma de e-
quilibrio, de modo a minimizar a principal barreira para a nu-
cleagao, que & o trabalho necessirio para a criagao de novas in
terfaces. A forma de equilibrio & descrita mais explicitamente
pelo teorema de Wulff (35), o qual afirma que dentro de um cris
tal com a forma de equilibrio, existe um ponto tal que a dlstan
cia deste ponto a qualguer elemento da superficie, na direcao
normal ao elemento de superficie, & proporcional 3 energia 1li-
vre de superficie deste elemento. Este ponto coincide com o cen
tro de simetria ou centro de inversao, em cristais de simetria
simples (36), como a maioria dos Cristais met3licos.
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Para se obter a forma de equilibrio segundo Wulff,cons
tréi-se o diagrama polar das energias de superficie em fungao
da orientagao do contorno (" ¥y plot"), e traga-se o plano normal

ao vetor em cada ponto do diagrama, como se vé na figura 6.

Diagrama polar das energias de superficie
***** Amostras de planos normais aos vetores raios

~——-—— Poliedro de equilibrio

Fig.6 - Diagrama polar de energias de superficie e o seu uso na

construcao de Wulff. Referéncia (36).

A forma de equilibrio € geometricamente semelhante a
figura que tem por contornos todas as partes dos planos que po-

dem ser alcangados a partir da origem, sem cruzar nenhum outro
plano (37).



Origem da anisotropia das energias de interface

Quando se tem uma particula de uma segunda fase imersa
em uma matriz cristalina, existem orientacgOes relativas entre os
cristais da particula e da matriz em que certas direcgoes apre-
sentam melhor ajuste. Para cada orientagao relativa entre os re
ticulados, tem-se um diagrama polar das energias de superficie
diferentes. Em certas orientagoes, o diagrama polar das energias
de superficie pode apresentar minimos pronunciados (ou "clspi-
des") em diregoes cristalograficas definidas, que correspondem
a facetas na forma de equilibrio. Em geral, se a particula e
originaria de uma precipitacgao a partir de matriz supersaturada,
as relagoes de orientagao entre os reticulados sdo impostas du-
rante a nucleagao, pois se prevé que o reticulado do niicleo te-
nha relagoes de orientacao com o substrato ou a matriz, de for-

ma a tornar minima a energia total de interface.

O tipo de interface pode mudar durante processos de
crescimento. Deformagao e recristalizacao de agregados de duas

fases certamente alteram as interfaces (38)

A forma de equilibrio serd poliédrica quando as ciispi-
des do diagrama polar de energias de interfaces forem tao pronun
ciadas gue nao exista uma esfera passando pela origem e tangen-
te ao diagrama polar, contida no interior de todas as cuspides.
Se, por outro lado, as clspides forem tao pequenas que as esfe-
ras tangentes ao diagrama polar e passando pela origem forem in
terceptadas pelo diagram polar de energias de interfaces, a
forma de equilibrio irad conter pequenas regices planas corres-

pondentes as clspides, ligadas por regioes arredondadas, sem
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arestas ou vértices (36) como se observa na figura 7.

Fig. 7 - Ilustragao do uso da construgao de Wulff para obtencao
da forma de equilibrio. A linha grossa mostra uma por-
cao do diagrama polar de energias de superficie, e o
circulo pontilhado & uma secgcao da esfera que passa pe
lo centro 0 e & tangente ao diagrama polar em A. Refe-
réncia (36)

No caso mais geral, quando os reticulados dos precipi-
tados e da matriz sao diferentes entre si, mesmo quando os reti
culados estiverem orientados favoravelmente, apenas algumas di-
regoes de interfaces terao baixa energia. Esta & uma das origens

dos planos de habito em precipitacao no estado sélido.

Quando precipitados e matriz tém o ﬂgsmo tipo de reti-
culado, pequeno desajuste nos parametros cristalinos, e os reti
culados com orientagao favordvel, as interfaces serao de baixa

energia em qualquer diregao. Este & o caso dos precipitados que
tém relagGes de orientagao tipo cubo-cubo, como a fase Y' preci

pitada em matriz y de ligas de Ni, Co e Fe (39), clbicas de fa
ce centrada e as fases y em B Cu-Zn e Y, em BCu-Al cibicas

de corpo centrado.
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A forma de equilibrio de precipitados de Y em matriz

B' ordenada, em temperaturas na faixa de 3000C a 5009cC, foi
determinada por Stephens e Purdy (40) como mostrado na figura 8.

(i00) (ui) (110)

500 °C

000
OO0 0O
o[o[o[c

—
3

— T

300 °C

Fig. 8 - Forma de equilibrio de precipitados de fase vy em matriz
B' Cu-Zn, em diversas temperaturas, como determinado
por Stephens e Purdy (40). As linhas cheias correspon-
dem a forma de equilibrio, as linhas pontilhadas corres
pondem ao diagrama polar das energias de interface.
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Stephens e Purdy determinaram a forma de equilibrio a-
pés equilibrar ligas B' /Y nas temperaturas indicadas, por cer-
ca de 500 horas.

A orientagao da matriz foi determinada usando a técni-
ca de microdifragcao de Kossel, e medidos os raios de curvatura
entre facetas adjacentes de orientagdo {110}. A forma de equi-
librio encontrada & semelhante a de um dodecaedro, com facetas
unidas por cantos arredondados. Quanto maior a temperatura,maior
a relagao raio do canto/raio do precipitado, e a forma de equi-
librio se aproxima da esfera. Stephens e Purdy, estimaram teori
camente os varios componentes da energia de interface, concluin
do que o termo estrutural, relacionado com as discordancias na
interface era quase completamente isotrdpico. A anisotropia da
energia livre de interface, portanto, estaria relacionada com a
anisotropia do componente guimico. Este componente quimico te-
ria um valor significativo em relagao ao componente estrutural,
apenas quando a fase matriz fosse ordenada.

Energia de interface e crescimento competitivo

A relagao de Gibbs-Thompson foi generalizada por Johnson
(37) para o caso de uma particula facetada (poliédrica) corres-
pondente & forma de equilibrio com energia de superficie aniso-
trépica. Johnson definiu # como sendo o vator unitario normal
a um elemento de superficie dS de um cristal em cada ponto.
Em um cristal com a forma de equilibrio, e que tenha um centro
de 51metr1a, Johnson definiu r(fd) como sendo o vetor que a par
tir do centro de simetria traca a superficie do corpo de equlll
brio, e x(n) = r(d).A como sendo a distancia escalar de um ele
mento de superficie até o centro de simetria, na dlregao normal
ao elemento (diregdo #i). Ent3o pelo teorema de Wulff,y (H) =
constante. x(n) ou seja Y () _ constante.

X (;)

Supondo que na diregéorﬁo seja conhecido y (Ao) = vo, e x(ﬁbﬁ=xb
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- > - > > .
entao Y (n) = Y x(n) = xo r(n).n para todas as orienta

X0 Xo
+

¢O0es n que ocorrem em um corpo de equilibrio.

A expressao final de Johnson generalizando a equacgao
de Gibbs-Thompson em qualquer ponto da interface, de forma ana-
loga & obtida no capitulo anterior e valida para um cristal na
forma de equilibrio que tenha um centro de simetria, é:

pn) = () =2 T (n) g . 2Y0 @ {25}
x(ﬁ3 *o

. ~ > .~
para todas as direcoes n; e nas condigoes em que A C for peque-

no suficiente para que AC = _(H=Uo ) Co é:
KT
- {27}
Ac = 28 Co Yy n) _ _2qcCo . Yo
RT x(n) RT X0

A teoria L.S.W., para crescimento competitivo de parti
culas parte da equagao de Gibbs-Thompson (3), considerando as
particulas esféricas. Para resolver o problema do crescimento
competitivo gquando as particulas nao sao esféricas,foram utili-
zadas diferentes estratégias. Uma primeira foi utilizar a equa-
cao de Gibbs-Thompson para a média dos x(n), X, que estaria re-
lacionada com uma energia de interface média :;. Neste caso a

equacao reduz-se a 2 Co Y . Esta estrat@gia apli
quae¢ AC = RT R — g R
X

ca-se a formas prdoximas a esfera. Para formas mais complicadas,

torna-se necessario calcular uma nova forma da equacao de Gibbs-
~Thompson. Um exemplo deste tipo de cilculo foi realizado por
Speich e Oriani (31) ao estudarem o crescimento competitivo de
precipitados de cobre em uramatriz de ferro alfa . Os precipitados

de cobre apresentam uma grande anisotropia de energia de inter-
face, o que da origem a precipitados com forma de bastonetes ci
lindricos de comprimento % com calotas esféricas de raio r nas

pontas. Esta forma corresponde a um diagrama polar de energias
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de interface como mostra a figura 9.

Fig. 9 - Diagrama Polar das Energias de Interfaces para precipi
tados de cobre em = ferro. Referéncia (31)

onde Ys _ Ye _ Y(E) ; Speich e Oriani mos-
B = — = ‘
N 0 % (n) traram que
Y - _(&/2 - r)(cose + r) e deduziram para a equagao
Ye 2/2

Gibbs-Thompson a express3io:

Cr = Co 1 + 20 .Ye. _EFe Q.

(Cecup -Ccua) (&/2r) r.RT

0 que finalmente
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forneceu para a equagao cinética de crescimento competitivo:
. = 3 C D. 2.t
r(t) = r(o) + 8 Feg . 'e C0Q

9(CCuB - CCua ) &/2rgn (g/r)RT

Y3

Boyd e Nicholson (33) estudando o crescimento competi-

tivo de precipitados §" e g

em Al-Cu, propuseram uma solugao
muito simples. A equacao de Gibbs-Thompson generalizada por

Johnson (37), equacao {27}fornece

AC = 2Y (n) Co. ¥ para qualquer direcdo n em parti
x (n) RT

cula contendo um centro de simetria. Basta portanto medir a di-

~ 0 . ~ - .
mensao do precipitado Sempre na mesma direcao n, e medir ou
. R 3 ~ -> >
calcular a energia de interface na diregao n = vy (A).
Boyd e Nicholson passaram, entao, a medir sempre o)

raio da face plana dos precipitados, que tem forma do disco, e
a considerar a energia da interface da superficie periférica do
disco. Com isto, as equagoes de cinética se reduziram a da teo-
ria L.S.W., com r sendo o raio médio das faces planas dos discos
€ Y a energia de interface da superficie periférica (borda) dos
discos.

Ferrante e Doherty (41), estudando o crescimento compe
titivo em precipitados de AgoAl, com forma de discos, utiliza-
ram duas equagoes; uma para as faces planas e a outra para as
bordas (superficie periférica do disco). as equacoes s3o ainda
mais complicadas devido ao fato de os precipitados n3o estarem
na forma de equilibrio, apresentando diferentes mobilidades da
interface nas bordas e nas faces, o que os levou a postular

crescimento por degraus ("ledges") nas faces planas.
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DETERMINAGAO DA DISTRIBUIGAO DE TAMANHOS DE PARTTCULAS EM UM MA
TERIAL OPACO ATRAVES DE MEDIDAS EM UMA SECCAO POLTDA

A determinacao da distribuicao de tamanhos de particu-
las embebidas em uma matriz nao transparente, envolve inicialmeg
te a observagio direta da estrutura. Esta observagao pode ser
feita por microscopia &tica ou eletronica de uma secgao polida
€ convenientemente atacada. Podem ser utilizadas ainda, varias
Outras técnicas, tais como Microscopia Eletrdnica de Transmis-
sao (M.E.T.) de léminas finas; M.E.T. de réplicas com ou sem ex
tracao de precipitados; Microscopia Eletrdnica de Varredura
(M.E.V.) realizada apds ataque profundo, dissolucao total da ma
triz e observacgao dos precipitados filtrados, e ainda mais re-
centemente observagao "in situ" do interior de materiais opacos
utilizando ondas aclisticas ou eletromagnéticas de comprimento
de onda longos (infravermelho, microscdpio de emissio térmica).

Todas essas técnicas, com a possivel excegao das duas
Qltimas, j3 foram utilizadas para a determinagcdo de distribuji-
¢ao de tamanhos de precipitados.

Este trabalho preocupa-se apenas, com a observacao de
secgoes polidas e atacadas, por microscopia Stica ou M.E.V.

Para a determinacao da distribuigao de tamanhos de par
ticula no volume através do estudo das secgoes polidas, & neces
sario realizar medidas de distribuigao de tamanhos na seccgao.
Estas medidas podem ser:

a) Diametros (ou outra grandeza linear) de particulas interceptg
das pelo plano de polimento.
b) Areas de particulas interceptadas pelo plano de polimento.

c) Cordas obtidas pela intersecgdo de uma linha teste de compri

mento conhecido, contido no plano de polimento, com as secgoes
das particulas, chamadas habitualmente de interceptos.
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As distribuigoes de didmetros, areas ou interceptos
obtidas no plano de polimento ndo sao idénticas & distribuigao

de tamanhos no volume. Isto se deve a:

1. Efeito de Amostragem - A probabilidade de uma particula ser
interceptada pelo plano de polimento varia com O tamanho da

particula.

2. Efeito de Corte - Os diametros, Areas ou interceptos de um
determinado tamanho pode ser produzidos por particulas deste
tamanho, ou ainda pelo seccionamento de particulas maiores,
interceptadas fora do centro pelo plano de polimento. Este
efeito de corte & chamado por alguns pesquisadores de "pro-
blema da salada de tomate" (42) (45).

No caso de particulas nao convexas, o problema torna-
-se muito mais complexo, devido a possibilidade de ocorrer mais
de uma seccgao por particula. Neste trabalho sao consideradas a-

penas particulas convexas.

para obter a distribuigdo volumétrica & necessario cons
truir um algoritmo que, dada uma distribuicao no plano de poli-
mento, calcule a distribuicado volumétrica, levando em conta o0s

efeitos de corte e de amostragem.

Este problema foi resolvido independentemente por deze
nas de pesquisadores em diversos campos (medicina, mineralogia,
biologia, metalurgia, concreto armado, plastico), embora nem
sempre com igual sucesso como se€ pode verificar em revisoes re-
centes (42), (43), (44), (45), (46) e (47) .

De um modo geral todas as solugoes pressupoem distri-
buicdes de particulas convexas, com fracao volumétrica igual em
todas as regioes do volume e com OS precipitados distribuidos

ao acaso.

A maior parte das solugoes supde ainda particulas esfé

ricas, embora ja existam solugoes rigorosas para cubos, parale-
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lepipedos, elipsdides de revolugao, cilindros, tetracaidecae-
dros, discos e lamelas alternadas (44), (46), (48), (49), (50).

A fragao volumétrica pode chegar até a unidade, sendo
O problema entdao idéntico ao da determinagao da distribuicdo de
tamanhos de graos no volume (51).

Para considerar conhecida uma distribuicdo de tamanhos
de particulas, & necessirio conhecer o didmetro médio D (média
aritmética dos diametros), o desvio padrao o (D) (ou a forma da
curva de distribuigdao) e o niimero total de particulas por unida
de de volume Nv (46).

Métodos baseados em distribuicao de didmetros ou Areas

A maior parte dos algoritmos para a obtencao da distri
buigao no volume usa uma expressao fundamental (52) da Estereo-
logia:

Nv. B = NA

onde Np & o niimero de secgdes de particulas por unidade de area
na secgao polida.

No caso de particulas n3o esféricas esta expressao tor

na-se

Nv. H = NZ&

onde H & conhecida como a altura média, ou didmetro médio de ca
libre e & obtida pela mé&dia das distdncias entre dois plano pa-
ralelos tangentes ao precipitado em lados opostos, fazendo-se
estes planos varrerem a superficie da particula em todas as di-
regoes possiveis. No caso da esfera, a altura média H reduz-se
ao diametro.

A expressao {29} & apresentada por Saltikov (46) como



35

tem sido deduzida por I.L.Mirkin em 1935.

Se se cortar um sistema de particulas de didmetros i-
guais entre si,Dj (chamado na literatura de Estereologia de
Sistema "Monodisperso") por um plano teste, como se v@ na figqu

ra 10 ter-se-3 uma equagdo relacionando Np e Ny :

{30}

(c)

Fig. 10 - a) Sistema Polidisperso; b) Monodisperso; c) Secgoes
circulares resultantes do seccionamento do sistema

monodisperso pelo plano AB. Referéncia (47)

Quando se mede apenas seches de um determinado tamanho,
deve-se, levar em conta o fator probabilidade correspondente a

esta restrigao. Entdo pode-se escrever:

( N, Jj = (NA)i,j . 1
oyl = RS
Pi,; Dj
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onde Pi,j € a probabilidade do plano teste cortar esferas de
diametro Dj de forma a fornecer secgoes de tamanho 2 ri e
(NA)i,j & o nimero de secgoes de didmetro 2ri por unidade de
area obtido de esferas de didmetros Dj

Fig. 11 - Circunferéncia de raio rj obtidas pelo seccionamento

de uma esfera de raio r.

Considerando as relacgOes geométricas esbogadas na figu
ra 11 onde a esfera de didmetro Dj = 2rmax € cortada por um
plano de teste contido em uma fatia de espessura h, pode-se cal

cular a probabilidade do plano cortar a esfera nesta fatia como:

P, . _ h h:i ; - h:

rmax rmax
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colocando esta expressao em termo dos raios:

-
= 2 - 2 = 2 _ 2
P. . = 1 'Vr EY 5 r ik

A maior parte das solugdes para o problema nesta etapa,
pressupoe ser possivel representar a distribuigao descontinua-
mente, por intervalos ou classes de tamanho. Em seguida, calcu-
la-se sistematicamente os valores de Pi,j para cada classe ou

intervalo de tamanho selecionado. A equacao geral obtida & do

tipo:
(N). = 1 k
e T )
i=j
onde & & o tamanho da classe ou intervalo escolhido tal qgue
D = k.A
max

k & igual ao niimero total de classes ou grupos,

Oy sao os coeficientes precalculados 1 a partir da e-

uagao {32} Pi
quag 1,7
e (N,)i & o nfimero de secgdes de particulas de classe i por u-

nidade de area medido experimentalmente no plano de teste.

E. Scheil, ja em 1931, fornecia uma tabua de coeficien
te o i para calcular distribuicoes de tamanhos de particulas
classificando em até 15 classes de tamanho. O método de Scheil
consiste em partir da maior classe de tamanho, considerando que
as secgoes maiores provém apenas de precipitados maiores. A
medida que se vai calculando as classes menores, vai-se subtra-
indo destas as frequéncias das classes maiores multiplicadas pe
la probabilidade destas terem sido cortadas fora do centro Exy

portanto, de apresentarem uma secgao na classe menor.

O método de Scheil tem a desvantagem de ser recursivo,
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ja que as frequéncias das classes maiores sao usadas novamente
para calcular as frequéncias das menores, acumulando-se portan-
to, os erros. Schwartz, em 1934, introduziu um método de expres
sar o numero de esferas em uma classe diretamente, sem recorrer
aos calculos anteriores. O método de Schwartz foi modificado
posteriormente por Saltykov, de forma a permitir um nimero ili-

mitado de classes (46).

Todos esses -métodos utilizam classes de tamanhos agru-
padas aritméticamente, isto &, com o mesmo intervalo entre clas

ses sucessivas.

Saltykov com base em um método sugerido por Johnscn
propds um método prdprio para distribuicgoes de areas, usando
classes agrupadas geometricamente com razao ¥% 10 . O método
Johnson-Saltykov, no entanto, ainda faz uso de uma tabela de
trabalho (44).

Hyam e Nutting, j& em 1956 (53), desenvolveram um méto
do baseado em classes geometricamente decrescentes, com razao
V2. Este método simplifica consideravelmente os calculos,pois
permite que um mesmo grupo do coeficientes passe a servir para
todas as classes i de tamanho, e em consequéncia, em vez de
se ter uma matriz de coeficientes, passa-se a ter apenas uma
linha. Além desta vantagem, tem-se ainda uma maior precisao nas
classes menores de tamanho, mais dificeis de medir, e os coefi-

cientes convergem mais rapido.

Em 1967, finalmente, Saltykov propds um método seme-
lhante ao de Hyam e Nutting, utilizando classes geométricas com
razdo V10 para medidas de area de particulas, ou o que & equi
valente, 10 para medidas de diametros (54). Neste método sao
construidas doze classes de diametros ou areas definidas pelo
limite superior da primeira classe igual a A ,, ou D i com

max

A/Amax = k 1(\)/lO ; onde para qualquer classe j, NYj é dado
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pela equagao:

(Nv)j = 1 [1,6461(NA)i - 0,4561 (Np)i-1 - 0,1162(NA)i—2 =
DJ

- 0,0415(Ng), . = 0,0173 (W) = 0,0079(Np),_, = 0,0038(%)

1=4 5 i~6

= 0,0018(MNp);_, = 0,0010(Ny);_, = 0,0003(Ng), , = 0,0002 Ny, ,, _

- o,oooz(NA)i_ll] ETS

onde j = 1 & a maior classe, i = j e (NA)i representa o nuamero
medido de secgOes de particulas de tamanho na classe i por uni

dade de area.

Recentemente (1979), Lewis, Walters e Johnson (55), ge
neralizaram o algoritmo de Saltikov, permitindo a obtenczo de

uma equagao Geral:

=k
1 n
Ny (k) = N, (k) = 2 Ip,(k-n+1) Ny (k-n+1)
Y Dkpk) |2 nzi [0 ;

onde Np (k) = D(k).Ny(k) e Pnh(k) & a probabilidade da

interseccao de uma esfera de raio r-* fornecer um cir

] — {35}
culo de raio rj* com i =0,1....7
= 1 $2 _ rx2 )12 (2 _ 42 1/2
Pn (k) e (rJ rJ—n) (rj rj—n+1)
J

A equagao {35} fornece expressdes anidlogas 3 expressio
{3*} , para o Nvj em fungdo dos N,i, para qualquer niimero de

classes obtidas geometricamente, com qualquer razao entre elas.
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Metodos baseados em distribuicoes de interceptos

A elaboracaode um algoritmo para a obtencao da distri-
buicdo de tamanhos no volume a partir de uma distribuicio de in
terceptos ou cordas de linha teste, seguiu procedimentos anilo-
gos a de medidas de didmetros e Areas.

Cahn e Fulmann (49) deduziram relacgdes para intercep-
tos, matematicamente exatas, mas quase impossiveis de utilizar.
Entre outros, Lord e Willis (56) obtiveram solugoes graficas
(abaca e distribuicdo de tamanhos de bolhas de ar em concreto

isolante a partir da distribuicdo de interceptos.

Finalmente, Bockstiegel (57) em 1966 propos um algorit

mo:
) 4 Wby M)y,
ViR 2292 92 —g2 e
i Ti, i+y 1

ornde (Nl)i € o nimero de interceptos de comprimento

Ri_l e Qi por unidade de linha de teste, e (Nz)i+1 € o numero
de comprimento entre zie £i+1' Onde (Nv)i_H/2 € O numero de par
ticulas por unidade de volume com didmetros entre li—uz e £i+U2
E interessante verificar que o método de Bockstiegel ni3o neces-

sita de coeficientes ou tabelas.

Este método simplifica-se ainda mais, se se definir
classes com intervalos logaritmicos tais que:

Yipg V202

. _é 2(Ng); - (Ng) .

V)i+1/2 - - 92 {87}
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Medidas Experimentais

As medidas de distribuicao de tamanhos em superficies

polidas sao extremamente trabalhosas e tediosas.

Os primeiros trabalhos experimentais utilizaram plani
metros para medir as areas das seccles de particulas;alguns pes
quisadores chegaram a usar técnicas de recortar microfotografias
e pesar os pedacos correspondentes as particulas; outros utili-
zaram um reticulado fino superposto a microfotografia contando

o numero de quadrados correspondentes as seccdes (42).

Estes métodos foram abandonados devido ao excessivo
trabalho gque representavam. Mais recentemente tem-se utilizado
gabaritos (graticulas) com diferentes formas e agrupamentos de
figuras. O gabarito é utilizado superposto na ocular do micros
copio, em superficie de projecdo (vidro despolido) ou na forma

de transparéncia sobre uma microfotografia (42).

Para medidas lineares, pode-se usar ocular micrométri
ca ou até mesmo, uma simples régua sobre as microfotografias (45)
A necessidade de se realizar medidas rotineiras ou em grandes
quantidades, levou ao desenvolvimento de diversos aparatos auto
maticos e semi-automdticos. Estes vdo desde simples estdgios me
canicos para microscdpio Otico,equipamentos eletromecanicos de
contagem e classificacao, até modernos sistemas de anilise de
imagens. Estes sistemas consistem em cameras de televisdo acopla
das a um computador, através de uma interface capaz de realizar

a aquisicao dos dados da imagem.

Estes sistemas de equipamentos automaticos estao em ra
pida evolugao em todo o mundo, nao cabendo aguli discutir o seu
estagio atual . No Brasil, um grupo de Pesquisa no INPE, Sao Jo-
sé dos Campos, desenvolve atualmente equipamentos automaticos de
analises de imagem, visando utilizacao em Aerofotogrametria,mas
com possibilidades de utilizacao em Metalurgia. Outros grupos

14

inclusive naEPUSP, desenvolvem pranchetas digitadoras para agqui



42

sicdao de dados, as quais, ligadas a microcomputadores podem ser
utilizadas para analise semi-automatica de imagens. E importan-~
te lembrar que os algoritmos descritos acima podem constituir

"software" de equipamentos de analise automatica de imagens.

O SISTEMA Cu-Al

Nesta secdo serao descritas as fases e microestrutuwras
gue ocorrem nas ligas Cobre-Aluminio utilizadas neste trabalho.
A figura 12 mostra o diagrama de equilibrio Cu-Al. O texto pas-
sarid a usar as denominacoes das fases conforme indicadas na fi-

gura e as composig¢Oes em porcentagens em massa.

PORCENTAGEM ATOMICA DE ALUMINIO
O
C

5 1o 15 20 25 30 35 40
1100 % T T T T . :
|
1050 el 1049° A
2 B 1037°
741 1036° 9.0 15.0 1021°
1000 X/ <
\ \ 7[964" %
4 \
1% fisal] '¢* N

IR EVAN
5o \ \ / | //“/1 N
ol HENyZE
TR
AN |

o WAL = [
9.4\ }/“ 583" 15.6
| \ §

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

Cu ) Al
PORCENTAGEM EM PESO DE ALUMINIO

Fig. 12 - Diagrama de equilibrio Cu-Al. Referéncia (60)
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A fase B , estavel a partir de 5650C, & uma fase inter
metdlica baseada em Cu3Al, com estrutura cibica de corpo centra

do de tipo Aj.

A fase o , clUbica de face centrada, & a solugdao sdlida
terminal do Cu. A fase Y, s baseada em Cu9A14, tem estrutura cg
bica complexa tipo D8,, semelhante i da fase Y de CuZn. Sua cé-
lula unitdria (51), com 52 atomos, correspondente a um empilha
mento de 27 células unitarias da fase B (3X3X3), menos dois ato
mos, portanto, seu pardmetro do reticulado é aproximadamente

trés vezes o parimetro da fase B.

O diagrama apresenta um eutetdide com 11,8% de Al a

5659C, correspondente 3 reagdo B - a+y,

A fase B superesfriada abaixo da temperatura eutetdi
de sofre uma reagdo de ordenacdo B == B; a temperaturas abaixo
de Tc - temperatura critica de ordenagao. A fase B, ordenada
€ clibica de corpo centrado do tipo DO3, com composigao aproxima
da 12,4% em peso.

As fases B e B, superresfriadas sofrem transformacao
martensitica abaixo da temperatura Ms de inicio de transforma-

cao.

A temperatura Ms decresce com o aumento do teor de Al,
coincidindo com a temperatura Tc para teores de Al em torno de
10,5%, como se v@ na figura 13

Nas ligas com menos de 10,5% Al, a fase B (CCC) trans-
forma-se martensiticamente numa fase B' de estrutura tetragonal.
Em ligas com composicao entre 10,5%Al e 13,0% Al a temperatura
Tc & mais elevada que a Ms e a liga transforma-se parcialmente
em fase ordenada g, antes da transformagao martensitica para
fase B; , ortorrdmbica e ordenada. Em ligas com mais do que

13,0%A1 formam-se mistura de dois tipos de martensita g, e v'
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onde Y' & uma martensita hexagonal compacta contendo grande

quantidade de maclas.

TAMPRRATUR

1 i |
4,8 s i
X AL, tm plso —=

Fig. 13 - As linhas metaestiveis Ms e Tc no Diagrama de Equili-

brio. Referéncia (62)

As reagoes de decomposicdo da fase B

Na composicao eutetdide (11,8% Al), com pequenos su-
per-resfriamento a fase B8 transforma-se num eutetdide 0+Y, de
morfologia lamelar ou granular (62). Com Super-resfriamentos
maiores ocorre reacao do tipo bainitico e temperando-se a par-

tir do campo B inibem-se as transformagoes por di fusao ecbtdim-se
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martensita. A ordenagao nao pode ser evitada por resfriamento

brusco e, por sua vez, B; ordenado transforma-se em martensita
B .

Nas ligas hipoeutetdides a fase o precipita-se logo
ao resfriar abaixo da linha o/o0+B8 na forma de alotriomorfos
de contorno de grao e de agulhas de Widmanstitten. A temperatu
ras abaixo da eutetdide, a fase B restante transformam-se em
eutetdide A+Yz . Com grandes super-resfriamentos a fase «
forma~-se como placas que nucleiam Por um mecanismo martensitico
e crescem por difusao (63); esta & a razao da classificagao co-

mo reagao bainitica.

Nas ligas hipereutetdides a fase proeutetdide Y, pre-
cipita-se na forma de cristais alotriomorfos em contornos de
grao, e precipitados intragranulares dendriticos (64, 65). Em
temperaturas abaixo da eutetdide a fase B restante transforma-

-se em eutetdide a+y, .

A reacao de ordenagao B+B, ocorre a temperaturas cres-—
centes para teores crescentes de Al, até 12,4% em tratamentos i
sotérmicos. A reagdo de ordenagiao di-se por nucleacao e cresci-
mento de dominios ordenados em uma matriz desordenada. A rea-
cao & rdpida e nido pode ser suprimida pela témpera (66); com ve

locidades crescentes de témpera diminui o tamanho dos dominios.

Em tratamentos isoté&rmicos, em ligas hipoeutetdides, a
precipitagao da fase o pode ocorrer associada 3 reagao de orde-
nacao ( B =o + B, ), havendo a formagéo de fase B; a tempera

turas acima da temperatura Tc.

Em ligas hipereutetdides a fase B, transforma-se em

v, + B e posteriormente, no resfriamento ocorre 3 reacao

-

Y, + B== Bl 7 resultando em um halo de Bl em volta das dentri-
tas de vy, (67).
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OBJETIVOS DESTE TRABALHO

A revisao feita nesta introdugao revelou a existéncia
de aspectos tedricos e experimentais ligados ao crescimento com

petitivo, muitos dos quais ainda nao totalmente esclarecidos.

Assim, este trabalho visa o estudo da evolucgao morfold
gica de precipitados, desde o inicio da precipitagao até o cres

cimento competitivo.

A evolugao com o tempo da morfologia de precipitados
individuais & estudada em diferentes temperaturas, visando ca-
racterizar a forma de equilibrio dos precipitados em cada tempe
ratura. A caracterizacao da forma dos precipitados no espago &
feita utilizando ataque profundo e microscopia eletrdnica de
varredura.

A distribuigao espacial dos precipitados & estudada em
relagao a diferentes tipos de tratamentos isoté&rmicos permitin-

do formular hipdteses sdbre a nucleacao dos precipitados.

O crescimento competitivo & caracterizado gquanto a ci-
nética de crescimento das particulas e em relagao 3 distribui-
cao de tamanhos de precipitados. Estes resultados sio entio com
parados com as teorias e resultados experimentais descritos na

introducgao.
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IT= MATERIAIS E METODOS

MATERIAIS

Neste trabalho foram utilizadas duas ligas Cu-Al, sen-
do uma com 13% Al e outra 12,5%A1. Estas ligas foram fundidas
em forno de inducdo, a partir de cobre eletrolitico e aluminio
de condutor elétrico (99,9%), em cadinho de grafita. Os lingo-
tes foram homogeneizados por 76 horas a 9509C e resfriados len-
tamente no forno. Apds este processo, os lingotes nao apresenta

ram evidéncias de segregacdo.

Verificou-~se metalograficamente que, apds o tratamento,
os lingotes apresentaram graos aproximadamente equiaxiais, com

granulagao grosseira (~10mm).

METODO EXPERIMENTAL

Tratamentos térmicos

Em todos os tratamentos, inicialmente foram solubilizg
das amostras de 80mm X 20mm X 10mm em forno de mufla, a 850¢9cC
por 2 horas e 30 min e em seguida temperadas em agua. A Observa
¢ao metalografica confirmou sempre estrutura 100% martensitica.
Em seguida as amostras foram seccionadas em pedacos de 20mm X

10mm X 10mm, e tratadas isotermicamente.

Os tratamentos isotérmicos de atd 3 horas de duracao
foram realizados em banho de sal fundido (65%KNO3, 35%NaN02)com

volume aproximado de 2 litros.

Os tratamentos por tempos maiores do que 3 horas foram

realizados em fornos de mufla. Em todas as experiéncias, com
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excecao do tratamento a 700QC foi utilizado um controlador de
temperatura do tipo liga-desliga. No tratamento a 7009C foi uti
lizado um controlador de temperatura de voltagem proporcional e
uma junta fria com Agua e gelo em uma garrafa térmica, ligada ao

termopar do controlador.

Tanto nos tratamentos em banho de sal como em mufla, a
temperatura foi calibrada e depois continuamente registrada uti
lizando um termopar de Pt-PtRo localizado junto as amostras, a
coplado a um registrador.

A temperatura registrada apresentou variagGes menores
que * 2QC para os tratamentos curtos e * 50C para os tratamen-
tos prolongados. Para o tratamento a 7009C com controlador

proporcional e junta fria, a variagcao encontrada foi de t3QcC.

Metalografia

As amostras foram seccionadas com cortadeira de disco
abrasivo, garantindo que a secgao observada representasse o in-
terior da amostra. Em seguida, foram embutidos em bakelite, 1i-
xadas e polidas mecanicamente. Para observacao com microscopia
6tica realizou-se ataque eletrolitico, em uma cuba de aluminio
utilizando, uma solugdo de &cido crémico a 1% em dgua e 6 v,
por 1ls. O tempo curto de ataque garantia que os precipitados

ficasse com um minimo de relevo em relagao a matriz.

Para observacao por microscopia eletrdnica de varredu-
ra (MEV) utilizou-se o mesmo atague, mas com intensa agitacao,
no equipamento de polimento eletrolitico Disa-Eletropol M 5,por
tempos de até 5 minutos. O ataque eletrolitico dissolve unifor-
memente a matriz martensitica, principalmente junto 3 interface

-

com fase Y,r mas nao ataca os precipitados de yz ; Ccomo e
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evidenciado na figura }4. Nesta figura pode-se verificar que
arestas correspondentes a intersecgao do precipitado com plano
de polimento (portanto arestas que n3o correspondem a direcdes
compactas) permanecem intactas apds o ataque, sem ficar arredon

dadas.

Fig.14 - Tratamento em forno de mufla a 700°¢ poxr 72 h. Liga 1-
Precipitados vy, em contorno de grao B/B8. Ataque eletro
litico profundo. Inclinacdo’ 42° . m. E.V. Aumento 1600x.

Para realizar ataques profundos, necessarios para a
observagao por MEV verificou-se que € importante a intensa agi-
tacdo, diminuindo a tenddncia a formar pites (alvé&olos) e lim-
pando detritos deixados pela dissolucao da matriz.

Este ataque eletrolitico foi utilizado anteriormente
como polimento eletrolitico da martensita (68) e ataque profun-
do para observagdo de dendritas de y, (69).



50

Metalografia quantitativa

Para a caracterizagao da evolugdao morfolégica de dis-
persoes de precipitados vy, em temperaturas elevadas, para tem-
pos crescentes, fol necessario determinar a distribuicao das
frequéncias de particulas em diferentes classes de tamanho, obten
do-se entao o diametro médio D e o niimero total de precipitados

por unidade de volume Nv, para cada tempo e temperatura.

Em experiéncias realizadas anteriormente a este traba-
lho ( 84) foram utilizadas as medidas dos comprimentos de cor-
das de uma linha teste (interceptos) para a determinagao da dis

tribuicao de tamanhos, seguindo o método de Exner-Bockstiegel(70).

No presente trabalho serao utilizadas medidas de dis-
tribuicao de tamanhos (didmetros) das secgoes dos precipitados

em um plano de polimento, sequndo o método de Saltikov (54).

O método de Saltikov parte da classificagao das secgdes
de particulas em k classes de tamanho tais que os limites das
classes estao relacionados logaritmicamente pelo fator 10 °’!
Estas classes sao obtidas utilizando-se a maior secgao encontra
da como limite superior da maior classe de tamanhos; os outros
limites sao obtidos multiplicando-se o limite da classe imedia-

tamente superior por 10 °’?,

O nimero de secgoes de precipitados medidos por unida-
de de area Np; com j indo de 1 a k, fornece a distribuicao de

tamanhos das secgbes de precipitados.

Saltikov mostrou que a distribuigao verdadeira, no es-
pago, dos tamanhos de precipitados pode ser obtida a partir da

distribuigao de secgdes pela expressio {3}

Uma vez obtido as Nvj com j indo de 1 a k, pode-se:

a) comparar o histograma obtido com os resultados da literatura;
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b) obter o nimero de precipitados por unidade de volume;
=k

Nv = 2. Nvj {38}
1=1

c) obter o diéTetro médio dos precipitados
1=k
l. Nvj . Dj
— =1
1=k

{39}
Nvj
j=1
onde Dj corresponde aos limites superiores das classes

Obtencao da distribuicao de tamanhos das secgoes dos precipitados

Para a realizagao das medidas da distribuicdo de tama-
nhos para cada amostra foram feitas de 7 a 15 microfotografias
de 18 por 24cm, em campos escolhidos ao acaso de forma a obter-

-se ao todo, cerca de 1500 secgoes de precipitados (figura 15).

O aumento das microfotografias foi escolhido de forma
que o mailor precipitado tivesse aproximadamente 27mm. Junto com
cada série de micrografias foi fotografado um padrao contendo u

ma escala de lmm, graduado em 100 divisodoes de 10pym (figura 16).

A microfotografia do padrao foi ampliada simultaneamen
te com as micros de cada série de precipitados para se obter u-

ma medida exata do aumento empregado.

A distribuigao de tamanhos dos precipitados foi medida
utilizando-se um equipamento semi-automatico, o analisador granu
lométrico TGZ 3Zeiss, construido segundo o sistema proposto por
Endter (71).



52




- Micrografia de uma escala de T mm ampliada simultanea

mente com as micrografias e utilizada bPara se obter a

medida exata do aumento empregado,
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O analisador & basicamente constituido de um diafragma tipo iris
que projeta um circulo de luz sdbre a fotografia. Este circulo

de luz pode ser regulado até atingir a mesma Srea da secgao do
precipitado que estd sendo medido. Os diferentes diametros do
diafragma estao conectados eletricamente a uma série de 48 con-
tadores de impulsos do tipo utilizado em centrais telefdnicas.

Quando o operador encontra um didmetro tal que a area do circu-
lo de luz tenha area iqual & secgao do precipitado que esta sen
do medido, aperta-se um pedal, que faz o contador corresponden-—
te ao diametro medido marcar mais uma particula. Simultaneamen-
te, o pedal aciona uma agulha que fura a fotografia no centro

do circulo de luz, garantindo que a secgao nao seja contada mais

de uma vez.

SUPORTE DA
FOTOGRAFIA

‘/DIAFRAGMA iRIS

D FONTE DE LUZ

— ——CABO DE TRAGAO

CONTADORES

Hh—
;

-COLETOR

s 3
\ ANIPULO
5 [ — 0
INTERRUPTOR 4®
DE PEDAL X

PARAFUSO DE CONTATO

o

Fig.17 - Esquema do Analisador Granulométrico TGZ-3.

Referéncia (71).

O analisador granulométrico forneceu a frequéncia acu-

mulada dos tamanhos da secgao, com os 48 intervalos variando em
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uma escala logaritmica com fator 0,97.

Para a obtengao da distribuicdo verdadeira pelo método
de Saltikov foi desenvolvido um programa de computador, em

Fortran IV, o Programa "MetalQuant". (*)

As medidas foram processadas no computador Burroughs
6900 do Centro de Computagao Eletronica da USP, operado atra-
vés de um terminal remoto no Departamento de Engenharia Metalir
gica.

Os dados fornecidos ao programa foram:

a) area medida = n9 de microfotografias X area de cada foto

aumento da microfotografia &

b) aumento da microfotografia = medido na fotografia da escala

c) frequéncias acumuladas correspondentes is 48 classes do TGZ-3

O programa "MetalQuant" obtém inicialmente as classes
de tamanho Saltikov, a partir da maior classe, com tamanhos de-

-~ =0,1
crescendo com a razao 10 !

;, obtendo-se, em geral, de 8 a 12

classes. Em seguida calcula a distribuici3o simples, (n3o acumu-
lada) de frequéncias para as classes de Saltikov, através de in
terpolagao linear na distribuigdo acumulada obtida atravds  do

TGZ~3.

Construida a distribuicao dos Napj para as classes de
Saltikov, o programa aplica o algoritmo de Saltikov, obtendo as

distribuigoes de Nvj. Em seguida, calcula o D e o Nv.

(*) A Programagao em Fortran IV foi realizada pelo engenheiran-

do Paulo Fernando Travaglini.
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As distribuicgoes de NAj e ij sao apresentadas grafica
mente; o programa fornece, ainda, um grafico da distribuigéo a-
cumulada dos logaritmos das frequéncias pelo logaritmo dos dia-
metros, utilizada para comparar as distribuicoes obtidas expe-
rimentalmente com as obtidas tedbricamente, como sugerido por
Kirchner (72).

Na construgao do programa realizou-se uma pequena modi

ficagao no algoritmo de Saltikov.

Saltikov (46) e Underwood (44), previram a possibilida
de de ocorrerem Nv; negativos, uma vez que o algoritmo de Sal
tikov realiza a subtracao das parcelas correspondentes a clas
Ses superiores de tamanho. Isto ocorreria nas menores classes,
como consequéncia de imprecisdes de medidas de precipitados mui
to pequenos, e nestes casos, Saltikov sugeriu que se consideras
seé Nvj como sendo zero, interrompendo a contagem para classes

menores,

Neste trabalho, no entanto, ocorreram diferencas gran-
des entre NAj consecutivos, que causavam o aparecimento de clas
seés com Nv; negativo no meio da distribuicao e nao nas pontas.
Utilizou-se, entao, a sugestdo feita por Exner (73) para pro-
blema anadlogo (aparecimento de classes com Nvj negativo) que o-
corre na determinagao da distribuicdo pelo método de Bockstiegel,
a partir de medidas de interceptos. A sugestao de Exner & sub-
trair os valores negativos da primeira classe positiva acima da
classe negativa, ao mesmo tempo ampliando os limites da classe
positiva pela incorporagao do intervalo correspondente 3 classe

negativa.
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Esquema do Programa Quantimet

Entrada de dados

- Area medida

= Aumento

- Frequencia acumulada
em cada classe TGZ

_ 4

Obtengao das classes
de Saltikov

v

F_Calculo dos NA, para as SR Constrggao do histograma
Classes de Saltikov, por dos NAj + Dj

interpolacao

d

Calculo dos Nvj a partir

Construgao do histograma
da expressao de Saltikov {34}

do Nvj X' Dj

Calculo do Nv atraves da
equagao {38}

Calculo de D atraves da Grafico de Log Nvj X logDj

e€quagao {339}

Segundo recomendacao do fabricante do TZG-3 (71), o]
€rro experimental diminui rapidamente com o niimero de pPrecipita
dos até perto de 1000 contagens, passando a cair assintoticameg
te para nlmeros maiores de precipitados. Foram utilizados, em
média, 1500 precipitados.

Nao foi estudada a propagacao de €erros, mas foi reali-
zado um teste para verificagao da precisdo dos resultados obti-
dos apds o processamento O teste consistiu em determinar inde
pendentemente a fragao volumética Vv de precipitados através de
um reticulo transparente contendo 391 pontos (17 X 23) Jjustapos
tos ds fotografias.

A fragao volumétrica dos pontos do reticulo, Pp, que
cai sObre os precipitados foi entao, medida. A fragao volumétri
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ca obtida pela média aritmética dos Pp das fotos foi comparada
com a fragao volumétrica obtida pela expressio

vy = T .2:J'=k MNv3.Dj 3)
6 Jj=2

Obteve-se resultados dentro do desvio padrao encontrado para a
média dos Pp na maioria dos casos.



59

IIT = RESULTADOS EXPERIMENTAIS

APRESENTACAO

A primeira série de experiéncias consistiu em tratamen
tos isotérmicos por tempos crescentes a partir de 3 horas, em
temperaturas de 6500, 6700, 6900 e 7000C, de amostras de Cu 13%a1

(liga I) previamente solubilizadas a 8500C e temperadas em agua.

O objetivo desta série de experimentos foi estudar a
evolugao morfoldgica tanto de precipitados isolados, como da

distribuigao de precipitados como um todo.

Os resultados obtidos mostravam gue ocorriam modifica-
goes na forma dos precipitados a medida que a temperatura de
tratamento decrescia, sugerindo a realizacao de ex eriéncias a

g P

temperaturas mais baixas.

Foram realizados, entao, tratamentos isotérmicos a
600°C da liga I Cul3%Al, e de uma nova liga com menor fracio vo
lumétrica de precipitados, Cu 12,5% Al (liga I1I).

Realizaram-se ainda tratamentos isotérmicos por tempos
curtos, em banho de sal, a 7000 e 6009C, com o objetivo de estu
dar a evolugao morfoldgica no inicio da precipitacao e determi-
nar o tempo decorrido até a fragcao volumétrica de precipitados
estabilizar-se, ou seja, até o fim da precipitacao e inicio do
crescimento competitivo, bem como o raio médio ro corresponden-
te.

As observagoes sobre a evolucdo da microestrutura du-

rante os tratamentos serao divididos em trés segoes.

A primeira segao objetiva caracterizar a forma de equi
librio de pPrecipitados isolados, apos longos periodos de perma-
néncia na temperatura de tratamento, utilizando metalografia o-

tica e eletrdnica.
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A segunda segao ocupa-se dos tratamentos em tempos cur
tos em banho de sal e compara as microestruturas resultantes com
as obtidas nos tratamentos em forno de mufla.

Finalmente, a Gltima segéo trata do crescimento compe-
titivo, que serd acompanhado pelas medidas das distribuicdes de
tamanhos de precipitados e pela evolugao do raio médio dos pre-

cipitados com o tempo, em cada temperatura estudada.

FORMA DE EQUILIBRIO DOS PRECIPITADOS

Os precipitados de vy, na liga I tratada a 700oC tendem
a tomar forma esférica com tempos prolongados apesar de inicial
mente precipitarem como dendritas, como se vé na figura 18.

Fig.18 - Tratamento em banho de sal a 7oo°c, por 20s. - Liga 1

Precipitados equiaxiais de vy,. Ataque eletrolitico.
Aumento: 1000x.
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A figura 19 corresponde a.uma amostra tratada por %4 ho
ras a 7009C. os precipitados apresentam-se na sua maioria conve
Xos e arredondados, tendendo & forma esférica.

Fig.19 - Tratamento em forno de mufla a 700°¢, por 94hs. Liga 1 -

Precipitados esféricos de Y2. Ataque eletrolitico.
Aumento: 32x.

A figura 20 corresponde 3 mesma amostra, atacada pro-
"fundamente e observada Por microscopia eletrdnica de varredura
(MEV). Observa-se a forma esférica do precipitado.

Os precipitados nao apresentam mais vestigios da forma
dendritica, poré@m existe uma parcela dos precipitados que se des
viam da forma esf@rica. Estes precipitados com formas nao esfé-
ricas podem ser explicados pela ocorréncia de fendmenos de coa-
lescéncia (no sentido adotado na introdugao deste texto) ou "en
contros" entre precipitados. A figura 21 mostra uma evidéncia

direta da ocorréncia de coalescéncia, a presenca de precipita-
dos "geminados".
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Fig.20 - Tratamento em forno de mufla a 700°¢C por 72hs. Liga 1 -

Precipitados esféricos de y,. Ataque eletrolitico pro
fundo. Inclinacdo 42°. M.E.v. Aumento 1600x.

Fig.21 - Tratamento em forno de mufla a 650°C por 73hs. Liga 1 -

Encontro entre precipitados. Ataque eletrolitico.

Aumento 160x.
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Observa-se ainda a presenca de precipitados muito pro-
ximos, com interfaces planas correspondentes d interacdo mole,
separados por uma estreita l3mina da fase matriz, como se vé na

figura 22.

Fig.22 - Tratamento em forno de mufla a 650°C por 73hs. Liga 1 -
Interacao entre precipitados. Ataque eletrolitico.
Aumento 50x.

A figura 23, obtida por MEV, mostra dois precipita-
dos com esta lamina de fase B aparentemente j3 rompida por uma
"ponte", unindo os dois precipitados.

A precipitacao da fase Y, da-se preferencialmente em
contornos de gréq, que rapidamente ficam saturados. Com tempos
prolongados ro tratamento a 7009C, no entanto, os precipitados
de Y, nao formam um filme, mas se individualizam como calotas es
féricas. Observa-se na figura 24 que no mesmo trecho de contor-
nos de grao existem precipitados com o lado esférico (coerente)
voltado para um e outro grao.
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Fig.23 - Tratamento em forno de mufla a 700°C por 72hs. Liga 1 -
Interacdo entre precipitados. Ataque eletrolitico pro

fundo. Inclinacido 42°. M.E.V. Aumento 800x.

Fig.24 - Tratamento em forno de mufla a 7OOOC por 72hs. Liga 1 -

Ataque eletrolitico
- M.E.V. Aumento 140x.

Precipitados em contornos de grio.

profundo. Inclinacdo 42°
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A forma de calotas corresponde a precipitados que apre
sentam interfaces B8 / vy, de baixa energia com a matriz do lado
esférico e interfaces g / Y2 de alta energia do lado plano, in-
dicando a existéncia de relagoes favoraveis de orlentagao

um dos graos. Nas figuras 24 e 25 (obtidas por MEV),

com

pode-se ve
rificar que a energia da interface B/ Y2 com o grao com o qual

nao existem relacdes de orientacdo (lado incoerente) & maior

ou igual a energia B / B entre os dois graos.

Fig.25 - Tratamento em forno de mufla a 700°C por 72hs. Liga 1
Precipitado em contorno de grio. Atague eletrolitico
profundo. Inclinacdo 42°. M.E.V. Aumento 1600x.

O ataque eletrolitico com Acido Crdmico n3o ataca a fa
se Yz2. Utilizou-se, entao, um ataque com Fec13em etanol para re
velar possiveis heterogeneidades da fase Y2

A figura 26 corresponde & microestrutura atacada com FeCl
revelando a existéncia de contornos de grao v,/ Yy, entre preci-
pPitados pertencentes a graos de gadjacentes, e total auséncia de

contornos de grao entre precipitados de v, que coalesceram, emnm
um mesmo grao.

3’

O ataque com FeCl3 revela também a martensita B!
1
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em que se transforma a fase g no resfriamento a partir da tem-
peratura de tratamento.

Fig.26 - Tratamento em forno de mufla a 650°C por 24hs. Liga 1
Contcrnos de grao entre precipitados Y2 de graos adja -
centes e auséncia de contorno de grao em encontro de

precipitados do mesmo gr3o. Matriz martensitica. Ataque
FeCl3 em etanol. Aumento 200x.

No tratamento por tempos prolongados da liga I na tem-—
peratura de 650°C os precipitados apresentam indicios de ocorrén

cia de facetas em diregoes cristalograficas, unidas por regioes
arredondadas como se vé na figura 27.

A0 realizar tratamento de precipitag@o a 6009C com a Li,
ga I, a fragao volumétrica de precipitados & suficientemente
grande para provocar interacao, entre os precipitados. Esta inte
ragao & tanto do tipo dura, isto €, coalescéncia dos precipité—
dos, como mole, interagdo entre os campos de difusio. Como con-
sequéncia, os precipitados tendem a tomar formas ciibicas e a fica

rem alinhados paralelamente as facetas, como se vé na figura 28.
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Fig.27 - Tratamento em forno de mufla a 650°C por 73hs. Liga 1 -
Precipitado de y2 com inicio de formacio de .facetas.
Atague eletrolitico. Aumento 500x.

Fig.28 - Tratamento em forno de mufla a 600°cC por 122hs. Liga 1 -

Precipitados alinhados paralelamente as facetas.
eletrolitico. Aumento 50x.

Ataque



68

Microestritura andloga & encontrada na literatura para a preci-
pitag@o de fases NijX em matriz de Ni, para fragdes volumétri-

cas correspondentes (9 ).

Os tratamentos a 6009C com a liga I apresentam tal in-
cidéncia de interagdo e coalescéncia entre os precipitados que
nao foi possivel a caracterizacao da forma de equilibrio e a
realizagao de medidas das distribuigdes de tamanho . Por este
motivo foi preparada a liga II, com menor teor de aluminio, e
portanto, menor fragao volumétrica de precipitados.

Os precipitados de Y, na liga II, tratada a 6009C apre
sentam formas poliédricas, com secgoes na superficie polida he-

xagonais, quadradas e raramente, triangulares como vemos na fi-

gura 29.

Fig.29 - Tratamento em forno de mufla a 600°C por 192hs. Liga 2 -

‘Precipitados facetados. Ataque eletrolitico. Aumento 50x.
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Na observagao com ataque profundo por MEV, verificou-se
que realmente 0s precipitados sao facetados, tendendo a um poli
edro convexo equiaxial, com cantos arredondados, como mostra a

figura 30.

Fig.30 - Tratamento em forno de mufla a 600°C por 125hs. Liga 2
—- Precipitado facetado. Ataque eletrolitico profundo.
Inclinacdo 40°. M.E.V. Aumento 1600x.

Apesar da menor fragao volumétrica da liga II tratada
a 6009C, os eventos de coalescéncia sio frequentes, conforme se
vé na figura 31.

Os precipitados muitas vezes estio alinhados, sugerin-
do nucleagao heterogénea em contornos de subgrio ou em remanes—
centes da estrutura martensitica durante o aquecimento. Este a-
linhamento favorece a ocorréncia de fendmenos de coalescéncia

ou colisdo miiltiplos, conforme a figura 32.
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Em todos os tratamentos realizados em muflas, observaram-se al-
gumas regices com precipitados alinhados (ou contidos no mesmo
plano) indicando nucleag¢ao heterogénea. Este alinhamento era vi
sivel com tempos curtos, mas desaparecia com longos periodos. O
mecanismo de desaparecimento parece estar ligado a maior fre-
quéncia de coalescéncia em precipitados alinhados, o que acaba
por eliminar as fileiras. Os tratamentos com a liga I apresentam
tanto mais evidéncias de coalescéncia quanto menores as tempera

turas e portanto maiores as fracdes volumdtricas

TRATAMENTOS EM TEMPOS CURTOS

Nos tratamentos isotérmicos da liga I a 7009C e liga
IT a 6009C em forno de banho de sal, com 1ls de tratamento, obser
va-se apenas martensita Bi ; indicando que a alta temperatura
somente existia fase B . A partir de 5s na liga I a 7009C e 10s
na liga II a 6009C inicia-se a precipitacao de Y, como precipi-
tados isolados no interior dos graos e em contornos de grao, co

mo se vé nas figuras 33 e 34,

Uma vez iniciada, a precipitagao de vy, & muito rapida,
obtendo-se uma distribuigao homogénea de precipitados finos no

interior dos graos.

Com tempos maiores do que 20 segundos a 7009C e 30s a
6009C, a fragao volumétrica da fase Y2 medida como fracao de
pontos Pp estabiliza-se, 'como se vé na tabela 1. Com tempos cres
centes os precipitados aproximam-se da forma esférica; em tempos
da ordem de 20 segundos eles sao equiaxiais, mas nio esféricos

(figura 18)

A distribuigao espacial dos precipitados & homogenda,

com excegao da precipitag@o em contorno de grdo e ocasionalmente
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Fig.31 - Tratamento em forno de mufla a 600°C por 125hs. Liga 2

- Encontro entre precipitados. Ataque eletrolitico pro
fundo. Inclinacgdo 40°. M.E.V. Aumento 750x.

Fig.32 - Tratamento em forno de mufla a 600°C por 125hs. Liga 2
- Encontro entre precipitados alinhados. Ataque eletro

litico profundo. Inclinagdo 40°. M.E.V. Aumento 750x%.
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Fig.33 - Tratamento em banho de sal a 700°C por 5s. Liga 1 -

Fig.34 - Tratamento em banho de sal a 700°C por 10s.

Inicio de precipitacdo de vy,. Ataque eletrolitico.
Aumento 1300x.

Liga 1 -
Precipitacao de vy.. Ataque eletrolitico. Aumento 1000x.
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de algumas poucas fileiras simuosas de Precipitados como na fi-

gura 35, que foram interpretadas como pPrecipitacao em contorno
de subgrao.
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Fig.35 - Tratamento em banho de sal a 600°c pPor Imin. Liga 2 -

Precipitacdo em contorno se subgrao.
tico. Aumento 160x.

Ataque eletroli-

Os tratamentos em fornos de mufla, em comparagao, a-

presentam para tempos curtos (3 a 6 horas), a precipitacao de

fileiras de precipitados retilineas e paralelas entre si, con-

forme as figuras 36 e 37, sugerindo a forma de plaquetas de
1
martensita Bl
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Fig.36 - Tratamento em forno de mufla a 600°C por 3hs. Liga 2 -
Precipitados alinhados. Ataque eletrolitico. Aumento

Aumento 63x.
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Fig.37 - Precipitacao em forno de mufla a 600°C por 6hs. Liga 2
- Precipitados alinhados. Ataque eletrolitico.

Aumento 63x.
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CRESCIMENTO COMPETITIVO DOS PRECIPITADOS

Foram realizadas medidas de metalografia quantitativanas
amostras tratadas em fornos de mufla a 7009C e 6909C da liga I
e 6009C da liga II.

Os resultados das medidas estao resumidos na Tabela 1.

Tabela 1
T t Na Ny D Dmax . =3
£ p = _ 4  Ini(ry) N
eC h mm 2 mm ° mm D VV1_3_TT Tni v ‘_“Pp

24 315,6 21370,5 0,01444 5,02 0,074 0,079 + 0,013
48 67,81 1962,1 0,03237 2,67 0,061 0,058+ 0,013
7009C 63 40,34 1017,3 0,03717 2,20 0,039 0,0388+0,017
72 46,87 1098,9 0,04002 3,05 0,057 0,055 + 0,008
94 30,47  653,7 0,04439 3,35 0,045 0,058 + 0,013

Vw,= 0,055%0,014
3 4165,6 649581,4 0,00588 3,97 0,101 0,081 % 0,032
6 1324,1 125425,3 0,01037 3,54 0,110 0,100 + 0,017
690°C 24  502,2 36552,1 0,01352 4,30 0,087 0,081 0,013
69  450,8 19975,1 0,02080 3,57 0,142 0,088 0,010

Vy, = 0,11040,023
3 13263,6 4800469,8 0,00288 7,37 0,169 0,234+ 0,031
6  3445,1 623021,1 0,00537 5,03 0,155 0,159+ 0,020
24 2109,7 186855,1 0,01093 2,82 0,195 0,175+ 0,024
sooec 72 1239,0  85321,1 0,01370 3,27 0,184 0,166 % 0,022
125 1383,8 90699,0 0,01396 2,79 0,189 0,177+ 0,011
192 1302,4 75826,4 0,01513 3,13 0,185 0,176 + 0,013

¥, = 0,179t0,015
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Na introdugao deste trabalho foram discutidas as dife-
rentes leis cinéticas encontradas nos modelos tedricos de cres-
cimento competitivo.Estas leis sao todas do tipo - ES = k.T.,
onde o valor de n e K variam para cada mecanismo. Assim, quando
a etapa mais lenta de trasnporte de massa no crescimento compe-
titivo for controle por reagéo na interface, n & igqual a 2;
guando for controle por difusao volumétrica n & igual a 3; quan
do for difusao por contornos de grao ou difusao superficial n
é igual a 4; quando for difusao ao longo de discordancias ("pipe-
-line difusion"), n @ igual a 5. Ha ainda a possibilidade. de
existir controle por difusao ao longo das discordancias, quando
particulas estao em contornos de subgrao ou embebidas em uma
malha de discordancias, em temperaturas baixas %ﬁ < 05, Se-
gundo Ardell (26), se o diametro dos precipitados for da mesma
ordem de grandeza que a distancia média entre discordancias, en
tao n & igual a 5; quando os diadmetros dos precipitados forem

muito maiores, n & igual a 4.

Nas experiéncias deste trabalho, o menor diametro mé-
dio medido foi 0,00288 mm. Considerando-se uma malha de discor
dancias em um subcontorno como tendo uma densidade equivalente

- 0 - . 10 N -~ N -2
a densidade média de um metal encruado, 10 discordancias.mm

. - » - . = - . 1 =5 .
a distancia média d sera de —— —= 10 "mm. Pode-se concluir

V10% 9 g2
entao que o diametro médio &€ maior do que a distancia entre dis
cordancias, e descartar a possibilidade de uma lei cinética com

n = 5.

Com o objetivo de determinar qual a lei cinética ajus-
ta-se melhor aos resultados experimentais, testou-se o grau de
correlacdo existente entre r °, r °, e r ‘e o t para os resul-
tados experimentais da tabela 2. Os coeficientes de determinagao

R ? obtidos estao na tabela 3.

Verificou-se que o melhor ajuste encontrado para os
dados de tratamentos a 7009 e 6909C € para uma lei cinética do
tipo r’- ro®= KT, enquanto que para o tratamento a 6009C o me-

lhor ajuste & encontrado para uma lei cinética de tipo r'- ro*=k .T.
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Tabela 2
D? vs.t Divs.t D* vs.t
R? (7009C) 0,971 0,999 0,991
R% (6909C) 0,982 0,989 0,974
Laz(sooqc) 0,785 0,860 0,911

As figuras 38, 39 e 40 correspondem aos graficos

3

de

r° versus tempo para as experiéncias a 7009C e 6909C e T4 ver-—
sus tempo para a experiéncia a 6009C.
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As figuras 41 a 55 correspondem aos histogramas de dis
tribuicao dos tamanhos de precipitados para cada experiéncia.
Superpostos aos histogramas estao as curvas tedricas da teoria
de L.S.W., para controle por interface e controle por difusao.
Observa-se de um modo geral que as curvas tém os picos desloca-
dos para a esquerda em relagao is curvas tedricas: além disto,
a relagao entre o Dpax € D ficou sempre maior do que a previs-
ta teoricamente.

Estes histogramas foram obtidos a partir das frequen-
cias das classes de Saltykov, com intervalos geometricamente es
pacados. Para se obfer um histograma com classes igualmente es-
pacadas, foi elaborado um novo programa de computador que coman
dava a impressora de graficos("ploter") e imprimiu direta-
mente as figuras 41 a 55.

As curvas tedricas para controle por difusao e inter-
face foram tracadas a partir das funcgdes analiticas, equacoes

{18} e {20} , pelo mesmo programa.
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IV - DISCUSSAO

FORMA DE EQUILIBRIO

A discussao da origem da forma de equilibrio da fasevy:
requer antes que se observe que a fase Y, & uma das poucas co-
nhecidas que durante a precipitacao no estado sdlido sofre ins-
tabilidade dendritica.

Algumas outras fases que também podem formar dendritas

no estado sélido sao a fase Yy precipitada em latao B (40)), as
fases Ni;X em superligas a base de Ni(39), e as fases My3Ce  em
austenita de agos inoxidaveis (9); todas com relagcao de orien-

tagao tipo cubo-cubo com a matriz.

Segundo Doherty (74), para ocorrer precipitacao dendri

tica no estado sdlido é& necessario:

i) energia de interface isotrdpica, o que ocorreri so
mente na auséncia de qualquer relagao de orientagao ou para uma
orientagao idéntica entre fases com a mesma estrutura, p.ex. re

lagoes tipo cubo-cubo.

ii) Baixa difusividade no interior da particula que es
ta crescendo, J& que a difusido ir3 amortecer as instabilidades
que dao origem 3 morfologia dendritica. Isto & possivel por e-
xemplo em fases ordenadas.

iii) Pequeno desajuste entre os reticulados das fases,
de forma a reduzir a difusio na interface, ao longo de discor-

ddncias que acomodam o desajuste.
iv) Baixa densidade de nucleagao, de modo a obter ple-
no desenvolvimento das dendritas antes que ocorra interferéncia

dos campos de difusao de particulas adjacentes.

A fase Y, tem um reticulado cristalino qgue pode ser



96

considerado uma superestrutura distorcida, de defeitos, da célu
la clbica de corpo centrado, com 27 pseudocélulas empilhadas

(3 X 3 X 3), com duas posigoes faltando e, portanto com apenas
52 atomos. Nao ha registro na literatura de medidas das relagoes
de orientagao entre Y,e B em temperaturas altas, no campo de es
tabilidade da fase B , mas & de se esperar que a fase Y, tenha

relagoes de orientagdo idénticas is da fase Y com B Cu—Zn,{110%//

(el e 1D, v/ ﬁ1t>Y

O parametro do reticulado de Y2 , medido a temperatura
o) "
ambiente, & 8,704 A e o da fase B , medido a 6279C & 2,956 & ,
aproximadamente tres vezes menor (61).

Verifica~se que o desajuste entre os parametros dos re
ticulados encontrados na literatura & 0,0555 A9 ou 1,8%. Com o
aumento da temperatura o pardmetro de Y, deve crescer devido a
dilatagao térmica; portanto o desajuste deve ser muito pequeno
na temperatura em que coexistem B e Yy,. Falleiros (69), estudan
do o crescimento dendritico de precipitados grosseiros de y, ve-
rificou que a morfologia dendritica mantém-se mesmo apds trata-
mento por 100h & temperatura de precipitacao. Este resultado,
aparentemente contraditdrio com os resultados obtidos neste tra-—
balho, deve estar relacionado com a condicao iv) para o cresci-
mento dendritico estabelecido por Doherty. Para obter precipita-
dos grosseiros e baixa densidade de nucleagao, Falleiros reali-
zZou tratamentos isotérmicos diretamente no resfriamento a partir

da solubilizagao, obtendo precipitados muito grandes.

No presente trabalho as amostras foram tratadas isotér-
micamente apds solubilizagdo e témpera, no aquecimento, o que pro
vocou intensa nucleagao e obtengido de precipitados finos. Como
base para comparagao, os precipitados obtidos por Falleiros ti-
nhém'o raio da ponta das dendritas da mesma ordem de grandeza
(10 *mm) que os raios médios dos precipitados obtidos neste tra-
balho no inicio dos tratamentos. Nestas condigobes o tempo para
relaxar a forma dendritica deve ser algumas ordens de grandeza
maior do que no presente trabalho.
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Nao se encontrou nenhuma referéncia direta na literatg
ra a crescente anisotropia da energia de interface verificada

com temperaturas decrescentes.

Smith e Lindlief (65) observaram a precipitacao de pe-
quenos cristais hexagonais de Y2 no tratamento a 5500cC por 130s
de Cu 11,87% Al previamente temperado. Klier e Grimko (64) veri
ficaram na decomposigao isotérmica a 6009C da fase B8 (no resfria
mento), a formagcido de dendritas compactas, com os bragos orien-
tados em direcgdes cristalograficas, correspondentes 3 direcgao

<jo@> B . Esta Ultima evidancia aponta para a existéncia de
uma crescente anisotropia de crescimento com a temperatura de-
crescente.

..Os resultados de Stephens e Purdy (40) sobre a forma
de equilibrio da fase Yem B Cu-Zn descritos no capitulo I e
reunidos na figura 7 sio extremamente parecidos com os resulta-
dos encontrados neste trabalho, sugerindo que a forma de equili
brio da fase Y,em B cu-aAl seja a mesma encontrada para Y em
B Cu-Zn, um dodecaedro onde as faces correspondem a planos{110}

unidas por cantos arredondados.

A explicacao encontrada por Stephens e Purdy para o fe
nomeno, & a de que a anisotropia seria originaria apenas do com
ponente quimico da interface. 0 componente estrutural devido ao
desajuste entre os reticulados seria aproximadamente constante
com a temperatura e igual i soma das energias das discordancias
da interface. Utilizando o resultado experimental, de que a in-
terface é formada por uma rede de discordancias —%— <G da
fase B, com eéspagamento médio de 1200 a9, Stephens e Purdy
calcularam o componente estrutural da interface e obtiveram
Y(1]0)= 32 erg/cnf eY(100) = 39 ergs/cM. Isto corresponde a
uma' anisotropia Pequena e nao explica a mudanga da forma de e-
quilibrio com a temperatura. Calcularam entao, o componente qui
mico, a partir do modelo quase~quimico, e concluiram que a ani-
sotropia das energias de interface tem origem no aumento do grau
de ordem da fase matriz B' ao resfriar-se de 5000 para 300ecC,
com a relagao Y (100) passando de 1,21 a 5009C para 1,28 a 300¢cC.

Y (110)
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No caso da fase Y, , Falleiros (69) estimou que o com-
ponente estrutural da energia de interface, igual ao total das

energias das discordancias em cunha, necessarios para acomodar
erg

cm?

o desajuste entre os reticulados de Y. e B, seria de 12

Nao hd dados gque permitam avaliar o componente gquimico
da energia de interface, mas com certeza nao estao ocorrendo mo
dificacoes estruturais na fase matriz, pois a fase B apenas se
ordena na temperatura Tc (figura 13) abaixo da temperatura eute
toide 5659C (61).

Lee e Aaronson (75) e Kikuchi e Cahn (76) mostraram que
para precipitados com contornos coerentes (sem desajuste entre
reticulados), as energias de interface sao anisotrdpicas em tem
peraturas menores do que 0,6 Tc. Isto para reticulados cfc e
ccc respectivamente e onde Tc & a temperatura critica de imisci
bilidade. Nao estd claro porém, se tal anisotropia & suficiente

para causar a mudanga de forma da fase Y, entre 7009 e 6009C.

Uma possivel explicagao para a anisotropia seria uma
mudanca no grau de ordenamento da fase Y, com a temperatura. A
fase Y, & citada no "Handbook of lattices Spacings" (61) como
sendo parcialmente ordenada a temperatura ambiente. Lawley (77)
citou a existéncia de uma transigao ductil » fragil via fase Y:
ao se diminuir a temperatura, na faixa de 0,5 a 0,6 Tm. Esta &

uma evidéncia de que ocorre um ordenamento da fase Y2,

ENCONTROS ENTRE. PRECIPITADOS

A figura 26 mostra que gquando dois precipitados de um
mesmo grao coalescem formam um precipitado Unico, sem contornos
de grao entre eles. Por outro lado, quando precipitados nuclea-
dos em graos diferentes estao em contato, como nos contornos de
grao B/ B, a observagdo da amostra atacada com FeCl; revela
contornos de grao "z/ Y, . Este resultado se explica pela exis
téncia de relagoes de orientagao Gnica entre os reticulados da

fase Y, e do grao de B onde ocorre a precipitagéo, fazendo com
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que todos os precipitados de Y, no interior de um mesmo grao,

tenham a mesma orientacao cristalina.

Observou-se que quando ocorre coalescéncia de precipi-
tados a 7009cC, o precipitado resultante tende a esferoidizar-se
rapidamente, ao passo que a 6009C as facetas dos precipitados
tendem a manter-se, como na figura 32. Este resultado pode ser
explicado pelo fato das facetas estarem orientadas em uma dire-
cao correspondente a um minimo (cispide) da energia de interfa-
ce, e qualquer tentativa de mudar a sua direcao gera,um compo-
nente de torgue na energia livre de superficie —g——%—— normal
d superficie, que tende a reduzir o angulo 6 que qualquer protu

beradncia forme com a faceta (59).
O ALINHAMENTO DE PRECIPITADOS COM TEMPOS CURTOS

Nos tratamentos em banho de sal, as amostras atingem a

temperatura de tratamento em menos de 1 segundo.

Nos tratamentos em mufla, no entanto, as amostras sO
atingem a temperatura de tratamento isotérmico 15 a 20 minutos
ap0s terem sido colocadas no forno.

A fase existente nas amostras solubilizadas & a mar-
tensita B) Esta martensita reverte por uma reacao martensiti
ca para a fase B ao ser aquecida rapidamente em temperaturas
maiores do que As (68). Ao ser aquecida lentamente, porém, rea
¢Oes de decomposicdo por difusao, principalmente recuperacao das
discordancias estruturais da martensita (68), competem com a
reagao de reversio da martensita. Estes fendmenos devem afetar a
nucleagao da fase Y2 , ao criar locais preferenciais (contornos
de subgrao, redes de discordancias ), para a nucleagao hete
rogeénea da fase Y, i € esta explica a presenca de precipitados

alinhados na precipitagao em fornos de mufla.
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Na literatura existem diversas observacdes de precipi

tados alinhados, que embora apresentem microestrutura semelhan-
tes, tem origem em mecanismos diferentes dos observados neste
trabalho. Existem observacdes de precipitados coerentes alinha-
dos em direcdes cristalograficas de baixo indice (5), antes e
durante crescimento competitivo. Estes fendmenos tem sido rela-
cionados com as tensdes elasticas de coeréncia, e foram explica
dos por Aaronson (78) como sendo nucleacdo simpatética de preci
pitados mecanicamente acoplados através da deformacao elastica

da matriz.

Klier e Grimko mostram, na figura 11 do seu trabalho
(64) , precipitados de Y: alinhados em uma matriz g de Cu-Al, em
uma liga Cu 13,5% Al solubilizada e tratada diretamente, no res
friamento, em um banho de chumbo a 6509C por 2 horas. No entan-—
to, a comparacdo com a figura 10 do mesmo trabalho, mostra que
os precipitados alinhados correspondem a bracos de dendritas ,

gue sofrem crescimento competitivo e esferoidizam-se.
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CRESCIMENTO COMPETITIVO DOS PRECIPITADOS

Diferencas entre os modelos tedricos e o sistema experimental

No Capitulo I foram descritos os modelos tedricos exis
tentes para o crescimentc competitivo de precipitados, e discu-
tidas as simplificacoes e condigoes de controle impostas no de-
senvolvimento destes modelos. O sistema experimental utilizado

neste trabalho difere em varios pontos destas condigoes.

Uma primeira diferenca diz respeito a heterogeneidade
de distribuigao espacial dos precipitados. O desvio padrao en-
contrado para as medidas de fragao volumétrica Vv, obtidas a-
través da medida da fracao de pontos Pp em dez fotos, foi gran-
de (Tabela 1). Sendo o erro experimental pequeno, este desvio
padrao deve corresponder em sua maior parte ao desvio amostral,
revelando portanto uma heterogeneidade da distribuigao dos pre-
cipitados. Os efeitos desta heterogeneidade nao sao claros; en-
tre eles, a influéncia de valores crescentes de Vv discutidos
nas referéncias (14), (18 ) e (20 ) devem agir de modo diferen-

te em cada regiao da amostra.

Um dos pressupostos basicos da teoria de crescimento
competitivo & o de que os precipitados estao homogeneamente dis
tribuidos na matriz. No sistema experimental, além da diferencga
de Vv entre as fotos, em tempos curtos de tratamentos (3 a 6 ho
ras) observa-se alinhamento dos precipitados devido a nucleagao
heterogénea. Este alinhamento aumenta muito a probabilidade de
Ocorrerem encontros entre os precipitados. Tal fato deve se re-
fletir tanto na cinética de crescimento como na forma da curva
de distribuicao de tamanhos. Como primeira aproximagao pode-se
supor, que os efeitos de encontros calculados por Davies et alii
(21 ) para distribuigao homogénea e resumidos na figura 5  fi-
cam exagerados pelo alinhamento. Os resultados deste trabalho
seriam entao, equivalentes aos previstos por Davies para fragoes

volumétricas maiores.
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A teoria de L.S.W. para crescimento competitivo supoe
ainda que a fragao volumétrica Vv e a concentracao molar média
de soluto na matriz Co, sejam constantes com o crescimento do
raio médio r. Estas aproximagoes sao consideradas validas pe-
la maioria dos trabalhos experimentais da literatura, devido a
Pequena variacao destes parametros. Em geral substitui-se a
concentragao molar média de soluto na matriz Co pela fracio mo-
lar Ce em equilibrio com uma interface plana, tal como dada por

um diagrama de equilibrio, com erro desprezivel.

Formas de obtencao da relacdo do raio médio com o tempo

A verificacao da validade de equagdes tipo L.S.W. de for
ma ¥ - T9 = kt, em sistemas experimentais, tem sido feita de

diversas maneiras, nem sempre corretas.

Uma primeira forma, criticada por Greenwood ( 6 ), se

ria construir o grifico de r versus t¥? , obtendo a reta mé-
dia e fazendo sua inclinag¢ao igual a k3 - Desta forma, a equa
Gao {19} de L.S.W., ¥’ - To® = kt, fica reduzida a r = (k.t)??

-~ a— 3 . . -
O que pressupoe rp igual a zero, e isso nem sempre & verdade.

De forma andloga, diversos autores (8 ), (79 ) construi
ram graficos log r versus log t, obtendo uma reta média com in-
clinagdao proxima de 1/3 concluindo pela validade da equacao {19}
O valor de k & obtido da intersecgi@o da reta com o eixo das or-
denadas. Este tratamento dos resultados, apenas sera correto, se
for possivel demonstrar com antecedéncia, que ro e to =T sio a-
proximadamente zero; caso contririo estar-se-ad usando na regres-
sao linear o ponto inexistente ( T = 0, t = 0), o que podera mo
dificar o resultado. A equagao {12} somente &€ valida a partir
do momento em que se puder demonstrar crescimento em regime es-
tacionario. Em diversos sistemas (8), mesmo com semanas de tra-
tamento, a distribuigao dos precipitados ainda n3o havia se es-

tabilizado, indicando inexisténcia de regime estacioniario.
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Uma das formas de se evitar o problema da identificacao
de ro & utilizar o primeiro resultado experimental para o qual se
comprovou a existéncia de regime estaciondrio (r,,t,), através

da expressao r’ - r} = k(t - t,), valida para tempos t > t,

Neste trabalho optou-se por testar diferentes valores
de n para rnu t, e descobrir o valor que fornece a melhor corre
lagao. No caso dos tratamentos a 7009C e 6909C, em que o melhor
ajuste correspondeu a n = 3, foram tracados os graficos de r’ X t
(figs. 38 e 39). Nestes graficos, a inclinacao da reta obtida
pelo método dos minimos quadrados fornece o valor de k para a
equagao 119}, mas o valor de ro obtido por regressdo linear pa-
ra t = 0 nao tem significado fisico, uma vez que t foi contado
a partir do inicio do tratamento, e nio do inicio do regime es-
taciondrio como deveria ser. Os valores de ro e k podem ser uti
lizados, no entanto, para construir um "grafico mestre" analogo
ao obtido por Ardell e Nicholson (32) (figura 56).

3 3
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tmm? ) ?/
&

TR
T
I

© s890°C
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10° [ | ] l 1 l
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i - Ny -
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Fig., 56 - "Grafico mestre", dos valores de - rg com k.t, para os r, e k

obtidos por regressao linear a partir da experiencia a 6909C e a
7009C, mostrando bom ajuste com reta de inclinacao unitaria.
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Andlises dos resultados de T versus T

Os resultados obtidos para os tratamentos a 7009cC e
6909C, indicando controle por difusao volumétrica sio consisten
tes, uma vez que a forma esférica e a facilidade de se obter

dendritas sugerem controle por difusao.

Segundo Wagner (equacgao {11}), tem-se controle por di
fusao volumétrica quando K.r >>D; onde K & a constante cinética
para migracao da interface, r o raio e D o coeficiente de difu-
sao volumétrica.

A difu§50 € muito ripida na fase B de Cu-Al a 700¢cC ,
com D =1,3.10 cm2_.s1 (80 ). No entanto, os precipitados sao
muito grandes, de tal forma que a partir de 63 horas de trata-
mento, & possivel observar precipitados a olho nu. Pode-se su-
por, entao que K.r >>D.

A maior parte dos estudos experimentais de crescimento
competitivo no estado sdlido descritos na literatura, analisa
precipitados algumas ordens de grandeza menores dos que sao es-
tudados neste trabalho, em sistemas que apresentam velocidades
de difusao proporcionalmente menores.

O resultado obtido para os tratamentos a 6009C, indi-
cando melhor ajuste para uma lei de tipo r a t, nao & de facil
explicagao.

Em primeiro lugar, a observacgao das microestruturas per
mite descartar a hipdtese de controle por difusao ao longo de
contornos de grao. A fracao de precipitados em contornos & pe-
quena e estes nao sao maiores do que os precipitados no interior
dos graos. Resta entao controle por difusao ao longo de contor
nos de subgrao, ou difusio ao longo de discordancias, com a dis
tancia entre dlscordanc1as menor do que o diametro dos precipi-
tados.
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O controle por difusao ao longo de discordancias pode-
ria ser explicado pelo fato conhecido, de que em temperaturas
baixas (t< 0,75 tm), a difus8o ao longo de defeitos torna-se

mais importante do que a difusao volumétrica,

A presenga de precipitados nucleados heterogeneamente,
em fileiras paralelas, sugere que a reversao da martensita crie
regices com altas densidades de discordancias e subcontornos de
grao, que estariam associados ds fileiras de precipitados, e
Serviriam como caminho rapido para a difusao. A existéncia de
uma distribuigao bimodal de tamanhos, com 3 a 6 horas (figuras
50 e 51 ) sugere ainda que existam duas populacoes de precipi-
tados: uma, correspondente ao primeiro pico, crescendo através
de um mecanismo de difusao volumétrica; e a outra corresponden-
te ao segundo pico, crescendo mais rapidamente através de um me
canismo de difusao ao longo de discordincias. A partir de 24 ho
ras apenas um pico € visivel na distribuicao de tamanhos, como
se vé nas figuras 52 a 55 » stgerindo que os precipitados

associados a contornos de subgrio crescem i custa dos outros.

Pode-se propor ainda uma interpretacao totalmente dife
rente para os resultados experimentais obtidos nos tratamentos
a 6009C. Colocando-se os resultados dos tratamentos em um grafico
de (log D versus log t), figura‘57, verifica-se que os pontos
experimentais sugerem duas retas com inclinacgoes diferentes, pa
ta tempos curtos e tempos longos, com uma inflex3o proxima ao

ponto correspondente a 72 horas.

Resultados semelhantes foram encontrados para o cresci
mento competitivo da fase ' em liga Al-Cu, por Boyd e Nicholson
(33), Merle e Fouquet (82) e Merle e Merlin (83 ). - Estes traba
lhos verificaram que o didmetro médio de plaquetas da fase ©°
crescia inicialmente com uma cinética do tipo Bau t e poste-
riormente estabiliﬁava —se,passando a crescer lentamente, com
aproximadamente D o t. Este resultado foi justificado por
Merle (83 ), como sendo consequéncia de um mecanismo de migra-
cao das interfaces por movimentacao de degraus ("ledges") com

baixas densidades de degraus e controle da velocidade de cres-
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cimento pela taxa de nucleagao de degraus.
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Fig.57 - Grafico do log r com o log t para as experiéncias a
600°¢C

Shiflet et alii (12 ) elaboraram um modelo tedrico pa-
ra o crescimento competitivo por movimentagao de degraus, obten
do leis cinéticas diferentes para tamanhos de precipitados cres
centes. Os resultados obtidos através de diversas simplificacoes
foi uma lei de tipo ﬁzq't para pequenos tamanhos de precipita-
dos, a qual muda para 53a t para tamanhos maiores. No entanto,
Os autores sugerem que uma solugao rigorosa do problema, atra-

vés da anidlise de Jones-Trivedi, para o crescimento através
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~ =n
de degraus, deve fornecer um expoente n (para a relagao D'g t )
crescente continuamente com o crescimento do difmetro médio das

particulas.

Os resultados encontrados no presente trabalho, para
os tratamentos a 6009C, poderiam, ent3do.ser explicados por um
mecanismo de crescimento controlado pela nucleacao e propagagao
de degraus coio proposto por Shiflet.Esta explicagcao & consistente
com a forma de equilibrio facetada, para a qual tendem os preci
pitados com o tempo de tratamento. A hipdtese feita na discus-
sao da forma de equilibrio, de gue estaria ocorrendo um ordena-
mento do reticulado da fase Y, ,também vem ao encontro desta ex
plicacao. As interfaces correspondentes s facetas seriam entao
praticamente imdveis, e o crescimento ou dissolucao de precipi-
tados de Y: se daria pela propagagao de degraus na diregao nor-
mal & de crescimento. Estes degraus seriam nucleados heteroge-
neamente em defeitos, nos cantos arredondados e principalmente,

nos locais, onde ocorreu encontro entre precipitados.
Os resultados experimentais encontrados para os trata-

mentos a 6009C nao sdo suficientes para se concluir por uma das
duas explicacgdes.

O coeficiente da equacao cinética

- P , —3  _ 3
Na equagao cinética da teoria I.S. We, - ro = k.t. pa

ra controle por difusao Volumetrlca, O coeficiente k correspon

de a , _ _8 ¥. D.Co @ m ; equagao {19}

- 79 RT

Os tratamentos realizados a 7009C apresentaram os re-
sultados experimentais melhores ajustados a teoria LSW para con
trole por difusao volumétrica. A inclinacgao da reta obtida pelo
método dos minimos quadrados para os valores de ¢ versus t

- =14 -
(figura 38 ), nestas experiencias fornece k = 4,21. 10 cm?s .
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Pode—-se comparar este resultado experimental com o va-
lor do k tedrico da equagao {i1s} , em fungao da energia de in-

terface v .

Para tanto calcula-se f m, volume molar do precipi
tado. O pardmetro cristalino de Y2 & 8,7048 (61 ), correspon-
dente a uma cé&lula unitdria com 52 dtomos. O volume de um Nime-
ro de Avogrado Neede atomos no reticulado de Y2 & portanto
Qg - _(8,704.107 ) .N,

52
O coeficiente de interdifusao D na faseeB de Cu-Al &€ D =l,3Jﬂ7amé
segundo Asundi e West (80) ou D = 9.10° sequndo Pimenov et alii

(81).

7,61 cms/ atomo.gqg.

A concentragao em dtomos por cento de Al na fase B em
equilibrio com Y3 , pelo diagrama de equilibrio da figura 12 ,
& 26 at % Al. O parametro cristalino da fase B & 2,956 i), com
dois atomos por célula unitdria, o que fornece para a concentra
¢ao molar C 0,26 .2 dtomosg.Al

e - = 0,0335 -
(2,956 .107° ) .No cm

obtendo-se entao o k tedrico

= 7 3 -
kt . 8 y.0,0335.1,3.10 .(7,61) _ v.2,49.107"

9 8,3.10 . 937

e um valor para a energia livre da superficie

Y- _kexp. _ 1690 ergs.cm—2
17
2,49.10

Por analogia com os precipitados da fase Y em B Cu-Zn,
eram esperadas energias de interface da ordem de 50 ergscm—z.E§
ta discrepancia provavelmente nao signifique que a energia de
interface seja muito grande, mas deve estar relacionada com a
expressao utilizada para o cdlculo tedrico de k, e com o coefi-
ciente de difusiao.

Os modelos que introduzem o efeito da interacao entre
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O0s campos de difusao dosprecipitados na teoria L.S.W., utilizam

um fator de corregao _k(Vwv) , dependente da fragao volumétrica,
k (0)
que multiplica a constante cinética k. Para Ardell ( 18) este

fator cresce rapidamente, atingindo valores proximos de 4 para

Vv = 0,05. Brailsford e Wynblatt (20) encontraram fatores  k (Vv)
k (0)
lenores, perto de 1,2 para Vv = 0,5 conforme apresentado na fi-

gura 4 .

A teoria L.S.W. modificada para encontros, de Davies

et alii (21), também introduz um fator k(Vv) com valor pré-
K (0)
ximo a 1,22 para Vv = 0,05.

De acordo com o discutido anteriormente, o alinhamento
dos precipitados deve aumentar a frequéncia de encontros, de for
ma and'oga a um aumento da fracao volumétrica, implicando em um
aumento do fator de corregao. Os fatores de corregcao das teorias
de Davies e de Brailsford s3o obtidas independentemente, nio ha

vendo ainda, teoria que unifique as duas abordagens.

A discrepancia entre a energia de interface estimada e
a obtida experimentalmente, pode ainda estar relacionada com o
coeficiente de difusio real na fase g8 .

O coeficiente de inter difusido na fase g de Cu-al, pa
ra o crescimento competitivo de Y, + pode ser maior do que o
obtido nas referéncias ( 80) e ( 81) para a velocidade de cres-
cimento da fase B8 em pares de difusao Y /v, e Cu/yz. Basta
lembrar que o reticulado da fase Y2 & semelhante ao de B ,com
duas posicoes atdmicas faltando para cada 54 atomos. Isto signi
fica uma frag3ao de lacunas de 2/54 , correspondente a 3,7%
do total de Atomos do reticulado. Estas lacunas s3o introduzidas
na fase B quando ocorre dissolugao de Y; e retirados de B
quando ocorre precipitacao, criando um excedente temporario de

lacunas que pode estar acelerando a difusao volumétrica.

Caso Se estime a energia livre de interface real em
50 erg/cm + pode-se obter o coeficiente de difusao aparente, com
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parando-se o k tedrico com o experimental. Obtem-se
D = l,32.10_6cm2.s_1, ou seja, uma ordem de grandeza maior do
ap ~

que o relatado na literatura para pares de difusao u/y2

A discrepancia entre os valores de ¥ estimados e os

obtidos experimentalmente, podem ser explicados:
19) pelos efeitos combinados dos fatores de corregao k(Vv), u-
k (o)
tilizados para correcdo dos efeitos:.

a) da interacao entre campos de difusao dos precipitados (20)

b) de encontros entre precipitados (21); e

29) pelo possivel aumento no coeficiente de difusao devido ao

excedente de lacunas na fase B

Analise dos histogramas de distribuicao de tamanhos

As distribuigoes de tamanhos de precipitados encontra-
das (figuras 41 a 55), em geral, nao correspondem as curvas ted-—
ricas para controle por difusio volumétrica e controle por rea-
Gao na interface da teoria L.S.W.

Em todas as temperaturas de tratamentos isotérmicos,
com tempos menores do que 24 horas as distribuicoes apresentam
grandes variagoes, provavelmente devidas a nucleagao heterogénea
de precipitados e a maior probabilidade de ocorrerem encontros
entre os precipitados. Em particular, nos tratamentos a 6009C,
com 3 e 6 horas (figuras 50 e 51 ) obteve-se uma distribuicao
binormal, evidenciando claramente a existéncia de duas popula-
coes de precipitados; resultado andlogo ao encontrado por Kreye
( 25) para tempos curtos de tratamento.

A partir de 24 horas as distribuicOes apresentam ape-
nas pequenas variacgoes. B provavel que neste sistema os resulta

dos sejam o mais préximo a que se pode chegar do estado estacio
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nario, uma vez que, com tempos maiores aos utilizados neste tra
balho, devem comegar a ocorrer interferéncias das dimensoes ex

ternas das amostras e dos contornos de grao.

As distribuicgoes obtidas para tempos maiores que 24 hs.estdo
deslocadas para a eésquerda em relacao as curvas tedricas. Em
todos os histogramas a classe com frequéncia maxima esta coinci
dindo com o didmetro médio D ou 3 esquerda desta. Este resulta
do coincide qualitativamente com as previsoes de Davies et alii
(21), para o efeito de encontros na forma da curva de dlStrlbul
gao. Dav1es, no entanto, prevé este efeito para fragoes volumé-
tricas maiores do que as encontradas neste trabalho, como se vé
na figura 5 - Esta diferenga pode estar relacionada com o e-
feito do alinhamento dos precipitados, que tenderia a aumentar
a frequéncia de encontros, obtendo-se efeitos .analogos aos obti

dos com fragdes volumétricas maiores.
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V - CONCLUSOES

FORMA DE EQUILIBRIO

a)

b)

c)

A forma dos precipitados Y2 intragranulares em matriz de B8
apds tratamentos prolongados a 7009C tende a ser esférica. A
forma dos precipitados y, em contornos de grao B / B trata-

dos por longos periodos a 7009C tende a ser hemisférica.

A forma dos precipitados Y2 intragranulares em matriz de B

apSs tratamentos prolongados a 6009C tende a ser facetada.

A forma dos precipitados Y2 em matriz de B em tratamentos
prolongados passa gradualmente de esférica para facetada em
temperaturas decrescentes de 7009C até 6009cC.

ALINHAMENTO DOS PRECIPITADOS

d)

e)

£)

Os tratamentos isot@&rmicos em banho de sal apresentaram pre-

cipitados homogeneamente distribuidos no interior dos graos.

Os tratamentos isot@rmicos em fornos de mufla por tempos de
até 6 horas apresentaram precipitados alinhados. O alinhamen

to tem origem em nucleagdo heterogénea.

A distribuicao espacial dos precipitados, em tratamentos iso
térmicos por até 6 horas, apds solubilizagio e témpera, de-
prende da velocidade de aquecimento até& a temperatura de tra-
tamento.

CRESCIMENTO COMPETITIVO

g)

As medidas dos tamanhos médios dos precipitados ¥ com o tem-

PO, para os tratamentos a 6909C e 7009cC, quando ajustados a



h)

i)

3)

113

i . - . . -n —n -
uma equagao cinética do tipo r " - ry = k.t, onde k & uma cons

tante e n & um nuimero inteiro entre 2 e 4, apresentaram me-

lhor ajuste para uma equagao cinética do tipo T - @ = k.t.

As medidas dos tamanhos médios dos precipitados ¥ com o tem-
po para os tratamentos a 6009C, quando ajustados a uma equa-
cao cinética do tipo ™ - To = k.t., onde k & uma constante
e n um nimero inteiro entre 2 e 4, apresentaram melhor ajus-

4

te para uma equagao cinética do tipo ?4 - ?o = k.t.

A energia de interface calculada através da constante k da
equacgao 3 - Eg = k.t., segundo o modelo de Lifshitz-Slyozov
-Wagner (L.S.W.) para o crescimento competitivo, para os tra

tamentbs a 7009C & 1560 erg.cm_2 , cerca de 30 vezes maior

do que a energia de interface estimada.

O valor exageradamente alto encontrado para a energia de in-
terface obtida da constante k pode ser explicado pelos efei-
tos combinados ou isolados da interag¢ao entre os campos de
difusao dos precipitados, encontros entre precipitados e ve-
locidade de difusao mais elevada na fase B durante crescimen
to competitivo.

DISTRIBUIGCAO DE TAMANHOS DOS PRECIPITADOS

k)

1)

m)

Os histogramas de distribuigao de tamanhos de precipitados
em cada condigao experimental apresentaram-se diferentes das
distribuigoes tedricas previstas pelo modelo de L.S.W. para

controle por difusao e para controle por interface.

Encontraram-se valores para o diametro maximo relativo Dmax/
Dmédio maiores do que os previstos pelo modelo de L.S.W. pa
ra controle por interface e controle por difusao.

A forma dos histogramas de distribuicao de tamanhos acompanha
as previsoes da teoria de Davies (21), no sentido de que a
classe mais frequente de tamanhos estd a esquerda do previs -
to pelo modelo delL.S.W.
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