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Experiéncia? Quem a tem?
"Ja fiz cosguinha na minha irmé so pra ela parar de chorar,
jAme queimei brincando com vela.
Eu ja fiz bola de chiclete e melequei todo o rosto,
ja conversel com o espelho, e até ja brinquei de ser bruxo.
Ja quis ser astronauta, violonista, magico, cacador e trapezsta.
Ja me escondi atras da cortina e esqueci os pés pra fora. J& passei trote por telefone.
Ja tomei banho de chuva e acabei me viciando. Ja roubei beijo. J& confundi
sentimentos.
Peguel atalho errado e continuo andando pelo desconhecido.
Jaraspel o fundo da panela de arroz carreteiro,
ja chorei ouvindo musica no énibus.
Ja tentel esquecer algumas pessoas,
mas descobri que essas sao as mais dificeis de se esguecer.
Ja subi escondido no telhado pra tentar pegar estrelas,
jasubi emarvore pra roubar fruta, ja cai da escada de bunda.
Jafizjuras eternas, ja escrevi no muro da escola, ja chorei sentado no chéo do
banheiro,
jafugi de casa pra sempre, e voltei no outro instante.
Ja corri pra ndo deixar alguém chorando, ja fiquei sozinho no meio de mil pessoas
sentindo falta de uma so.
Ja vi por-do-sol cor-de-rosa e alaranjado, ja me joguei na piscina sem vontade de
voltar,
jad olhel a cidade de cima e mesmo assim ndo encontrei meu lugar.
Ja senti medo do escuro, ja tremi de nervoso,
j& quase morri de amor, mas renasci novamente pra ver o sorriso de alguém especial.
Ja acordel no meio da noite e fiquei com medo de levantar.
Ja apostei em correr descalgo narua, ja gritei de felicidade,
jaroubei rosas num enorme jardim.
Ja me apaixonei e achel que era para sempre, mas sempre era um "para sempre” pela
metade.
Ja deitei na grama de madrugada e vi a Lua virar Sol,
jachorei por ver amigos partindo, mas descobri que logo chegam novos,
eavida émesmo umir e vir semrazao.
Foram tantas coisas feitas, momentos fotografados pelas lentes da emocéo,
guardados num bau, chamado coracao.
E agora um formulario me interroga, me encosta na parede e grita: 'Qual sua
experiéncia?'.
Essa pergunta ecoa no meu cérebro: experiéncia... experiéncia...
Sera que ser "plantador de sorrisos’ € uma boa experiéncia? Nao!!!
Talvez eles n&o saibam ainda colher sonhos!
Agora gostaria de indagar uma peguena coisa para quem formulou esta pergunta:
Experiéncia? Quem a tem, se a todo momento tudo se renova?"

Num processo de selecdo da Volkswagen, os candidatos deveriam responder a seguinte pergunta:
'Qual a sua experiéncia?"
A redagdo acima foi desenvolvida por um dos candidatos.
Ele foi aprovado e seu texto estd fazendo sucesso, e ele, com certeza,
serd sempre lembrado por sua criatividade, sua poesia, e acima de tudo por sua alma.



1. Introducéo

As ligas de cobre sdo bastante utilizadas devido a suas excelentes
propriedades, como condutividades elétrica e térmica, resisténcia a corrosdo e a
fadiga, e facilidade de fabricacdo. As ligas desse sistema foram muito estudadas a
partir do desenvolvimento da indUstria eletroeletrénica e o conseguiente aumento da
qualidade de materiais el étricos convencionais [1].

Asligas do sistema Cu-Al apresentam aspectos i nteressantes tanto do ponto de
vista académico como tecnolégico [2-4]. As propriedades dessas ligas dependem
fundamentalmente de sua composicdo e das fases presentes. Segundo o diagrama de
equilibrio da figura 1, que mostra as fases presentes no sistema binario Cu-Al [5], a
solubilidade do Al no cobre é completa até em torno de 8,5% em peso, que
corresponde a regido de existéncia da fase a. As ligas com composi¢do nessa regiao
s80 bastante dlcteis e sua estrutura semelhante a do cobre puro. Evidentemente, essas
ligas ndo sdo susceptiveis a modificacdes em suas propriedades através de tratamentos
térmicos. A adicdo de prata altera o limite de estabilidade de algumas fases presentes
na liga Cu-Al [6-8], sua microdureza [9], resistividade elétrica [10], cinética de
precipitacdo [11] e de decomposicdo eutetdide [12]. As adigBes de prata interferem
também na resposta el etroquimica de ligas de Cu-Al [13,14,15].

Figura 1. Diagramade equilibrio do sistema Cu-Al[5].



As ligas do sistema Cu-Al-Ag possuem, em um amplo intervalo de
composic¢des, as mesmas fases existentes em ligas bindrias do sistema Cu-Al, ndo
sendo observadas fases ternérias intermediarias [16,17]. Entretanto, as fases das ligas
ternarias mostram algumas caracteristicas e intervalos de estabilidades diferentes
daguel es observados nas fases das ligas binarias [ 17].

Essas ligas metélicas a base de cobre contendo aluminio e prata apresentam
interesse tecnolégico porque a adicdo destes elementos pode melhorar algumas
propriedades do cobre, tais como resisténcia mecanica e as vezes resisténcia a
corrosdo. Em funcdo de suas propriedades, as ligas de Cu-Al-Ag também tém
interesse, por exemplo, na industria eletroeletrénica, no tratamento de agua como
eletrodos que fornecem ions prata, na confeccao de objetos ornamentais e de eletrodos
para solda[18].

O comportamento eletroguimico de corrosdo do cobre em meio de cloreto tem
sido objeto de alguns estudos recentes [19-21]. As ligas de Cu-Al com e sem adi¢des
de Ag foram estudadas para determinacdo da resisténcia a corrosdo em meio de
cloreto e observou-se que nesse meio aliga Cu-5%Al ndo reproduz o comportamento
do cobre. Entretanto, com a adi¢éo de 5%Ag os resultados dos ensaios el etroquimicos

tornaram-se semelhante a do cobre[13,15,22].

1.1. Endurecimento por precipitagdo ou envelhecimento

O tratamento de ligas por envelhecimento é bastante utilizado no estudo do
comportamento da dureza da liga em relagdo ao tempo de sua exposicdo a
temperaturas controladas. A resisténcia e a dureza de algumas ligas metdlicas podem
ser melhoradas pela formacao de particulas extremamente pegquenas e uniformemente
dispersas de uma segunda fase no interior da matriz da fase origina e isso deve ser
obtido mediante tratamentos térmicos apropriados. O processo é conhecido por
endurecimento por precipitacdo, pois as pequenas particulas da nova fase sdo
conhecidas por precipitados. O termo endurecimento por envelhecimento também é
usado para designar esse procedimento, pois a resisténcia se desenvolve ao longo do

tempo ou a medida que a liga envelhece. Exemplos de ligas que séo endurecidas por



tratamento de precipitacdo incluem as ligas Cu-Al, Cu-Be, Cu-Sn, e Mg-Al; agumas
ligas ferrosas também sdo endureciveis por precipitacéo[ 23].

O endurecimento por precipitacdo é obtido mediante dois tratamentos
térmicos diferentes. O primeiro consiste em um tratamento térmico para solubilizacéo,
no qual todos os &omos de soluto sdo dissolvidos para formar uma solucdo solida
monofésica. Na figura 2, considerando-se uma liga com composi¢éo Cy, 0 tratamento
consiste em elevar atemperatura da liga até dentro do campo dafase o, por exemplo a
uma temperatura Ty, e aguardar até que toda a fase B sgja completamente dissolvida.
Nesse ponto, a liga consiste apenas em uma fase o cuja composicdo € Cy. Esse
procedimento é seguido pelo resfriamento rapido, ou témpera, até atemperatura Ty, a
qual para muitas ligas € a temperatura ambiente, no sentido de que qualquer difusdo e
a consequente formagdo de qualquer fracdo de fase B é evitada. Dessa forma, existe
uma situacdo de auséncia de equilibrio estavel, onde somente a solucéo solida na fase
o, supersaturada com &omos de 3, estd presente a temperatura T1. Nesse estado, a
liga é relativamente mole e fraca. Para a maioria das ligas, as taxas de difusdo a essa
temperatura T; sd0 extremamente baixas, de tal modo que a essa temperatura a fase o

€ mantida com exclusividade por longos periodos de tempo[ 23].

B+L

Temperatura

a+ B

T B

Cp

Composigao (%p B)

Figura 2. Diagrama de fases hipotético para uma liga endurecivel por precipitacdo
com composicdo Cp[23]

No tratamento térmico de precipitacdo, a solugdo sblida o, supersaturada €
normalmente aquecida até uma temperatura intermediaria T, (figura. 2), localizada
dentro da regido hifasica (o + 3), onde as taxas de difusdo se tornam apreciaveis. A

fase B precipitada comega a formar particulas finamente dispersas com composi¢cao



Cp, em um processo que € algumas vezes conhecido por "envelhecimento”. Apds o
tempo de envelhecimento apropriado a temperatura T,, a liga € resfriada até a
temperatura ambiente; normalmente, essa taxa de resfriamento ndo € um fator
importante. Tanto o tratamento térmico de solubilizagdo como o tratamento térmico
de precipitacdo estdo representados no grafico da temperatura em funcéo do tempo,
que estd mostrado na figura 3. A natureza dessas particulas 3, e subseqiientemente a
resisténcia e adureza daliga, dependem tanto da temperatura de precipitacéo T, como
do tempo de envelhecimento nessa temperatura. Para algumas ligas, o envelhecimento
ocorre espontaneamente a temperatura ambiente ao longo de periodos de tempo

prolongados.

Tratamento térmico
de solubilizagao
Tob--

<«—— Témpera

Tratamento térmico
de precipitagdo

Temperatura

T,

Tempo

Figura 3. Gréafico esquemético da temperatura em funcéo do tempo, mostrando tanto
o tratamento térmico de solubilizacdo como o tratamento térmico
de precipitagéo [23].

Existem na literatura alguns estudos sobre a precipitacéo de Ag em ligas de
Cu-Al, naregido de existéncia da fase a.. A distribuicdo de precipitados de prata e a
influéncia da composicdo na resistividade elétrica de algumas ligas com composi ¢oes
de Cu-52%Al, Cu-5%Ag, Cu-4,3%Al-4,7Ag e Cu-8,4%AI-53%Ag, foram
examinadas através de medidas de resistividade elétrica e microscopia eletrénica de
varredura. Os resultados indicaram que o cobre puro e as ligas Cu-Al e Cu-Al-Ag com
até 5% Ag, quando submetidas a témperas a partir de 750°C, apresentaram inflexdes
que foram atribuidas a transformacbes na solugdo solida de prata, o que foi
confirmado por microscopia eletronica de varredura. Essas transformagdes sdo
devidas a redistribui¢éo da prata com o tratamento térmico, que deve estar associada a

dissolucéo da prata na matriz e a coal escéncia de precipitados [ 24].



As caracteristicas do envelhecimento da liga Cu-10,4at.%Al com adicdes de
Ag foram analisadas utilizando medidas de microdureza, microscopia eletronica de
varredura (MEV) e andlise de energia dispersiva de raios X (EDX). Os resultados
indicaram gque com adicéo de prata € possivel obter uma resposta ao endurecimento
por envelhecimento e que, paratempos maiores de envelhecimento, ha um decréscimo
na dureza daliga, em um processo que conduz a segregacdo de Al e Ag [14].

Estudos na influéncia da adicdo de 2%, 4%, 6%, 8% e 10% de prata em
massa, na cinética de formagdo de precipitados ricos em prata, na liga de Cu-5%Al,
foram realizados através de medidas de variagdo de microdureza com a temperatura e
o tempo. Os resultados indicaram que a presenca de prata aumenta consideravel mente
a dureza da liga e também interfere na cinética de precipitagdo, com uma mudanca
mecanistica no processo que esta relacionado com o teor de pratanasligas [25].

Na cinética isotérmica de envelhecimento da liga Cu-8%Al estudou-se a
influéncia de 2, 4, 6, 8, 10 e 12%Ag. Os resultados indicaram que, para adi¢des de
prata inferiores a 6% 0 processo cinético dominante € a precipitacdo da prata e para
adicOes de 8 a 12 %Ag a nucleagdo da fase perlitica predomina [26].

A influéncia da adicdo de 2, 4, 6, 8, 10 e 12%Ag no comportamento térmico
daliga Cu-8%AIl em peso foi estudada utilizando calorimetria exploratéria diferencial
(DSC), microscopia eletrénica de varredura (SEM), analise por energia dispersiva de
raios X (EDX). Os resultados indicaram que a presenca da prata introduz novos
eventos térmicos, devido a formacdo da fase rica em prata e, para adicdes de 10 e
12%Ag em peso, é possivel verificar a formagdo da fase y;1 (CusAls) e as transicdes

metaestavei s que sdo observadas apenas em ligas com no minimo 9%Al em peso [27].

1.2. Energia Livre de Ativagao (E,)

Em um estado de transicdo, um &omo passa por varios estégios
intermediarios antes que se mova de um estado inicial para um estado final [28,29].
Como as energias livres das duas configuracdes extremas sdo, por defini¢cdo, minimas
e dois minimos devem ser separados por um maximo, segue que, durante a
transformacéo, a energia livre de um &omo ou grupo de &omos inicialmente cresce
até um méximo e entdo decresce até o seu valor fina. Na figura 4, G; € a energia

média de um &omo na configuracdo iniciadl e G; a energia livre depois da



transformacéo. AG = (G - Gi) é negativo e € a for¢ca motriz para a mudanca. Um
atomo que tenha a energia livre maxima G, € instavel, podendo tanto voltar para o
estado inicial como seguir para o estado final, com uma reducéo na energia livre. A
configuracdo associada a este maximo na curva de energia livre é o estado de
transicéo ou complexo ativado. Sabendo-se que G, é a energialivre de ativagdo para a
reacdo, uma condi¢do necesséria para que um aomo participe da mudanca € que ele
tenha energia livre suficiente para atingir o estado de transi¢céo, ou sgja, a sua energia
livre em relagdo a um valor médio no estado inicial ndo deve ser menor do que
Ga = (Gi - G)). Na maioria das reagBes, as velocidades de reacdo crescem
rapidamente com 0 aumento da temperatura e com isso obedecem a uma equacdo do
tipo de Arrhenius, ou sgja, existe uma relacdo linear entre o logaritmo neperiano da
constante de velocidade k e o inverso da temperatura absoluta, conforme descrito

pel as equagles:

Ea
K(T) =k, exp(-E,/RT) e  Ink(T)=Ink, —(RTJ (4)

Através de um gréfico de In k em fungdo de /T é possivel determinar o valor
da energia de ativagdo empirica E; que se aplica as reacBes homogéneas e

heterogéneas, simples ou complexas.

Energiadetransicéo
6% :
‘iu . EnergialLivrede Ativacéo
6l Estado
Inicial
Gy
Estado Final

Coordenada de Reagdo

Figura 4. Variacdo na energialivre de um &omo que participa de uma transi¢cao.
A coordenada de reacdo € qualquer variavel que define a evolugdo ao
longo do percurso da reacdo[ 30].



Os estudos cinéticos de ligas de Cu-Al com adi¢cdes de Ag sdo objetos de
algumas pesquisas. Na cinética de recristalizacdo da liga Cu-5%AIl com taxas de
deformacéo de 40, 70 e 90% estudou-se a influéncia de adicbes de 2, 4, 6 e 8% de Ag,
em peso, utilizando metalografia por microscopia Optica e medida de variacdo de
tamanho de gréo com a temperatura e o tempo de envelhecimento. Os resultados
obtidos indicaram uma diminuicdo da velocidade de crescimento dos gréos e na
energia de ativacdo correspondente, com o aumento da concentracéo de prata[31].

Estudos das energias de ativagdo para nucleagdo de precipitados ricos em
prata, na liga Cu-2%Al contendo 2, 4, 6, 8, 10 e 12%Ag em peso, utilizando medidas
de variacdo de microdureza com a temperatura e o tempo de envelhecimento
indicaram gque, com 0 método utilizado, € possivel obter os valores para as energias de
ativacdo para nucleacdo da fase rica em prata e da difusdo da prata no cobre, bastante
proximos daquel es citados na literatura [32].

As propriedades mecanicas e a energia de precipitacdo na liga Cu-5,4%Al-
5,2%A(¢ foram estudadas por medidas de microdureza, que permitiram o célculo da
energia de precipitacdo dafase rica em prata. [10,33].

Medidas de resistividade elétrica foram utilizadas para estudar a cinética de
precipitacdo na liga Cu-5%Al e concluiram que a energia de ativagdo permanece
constante para a ligas com 4 a6 %Ag e diminui com o acréscimo de Ag, confirmando

gue anucleacdo € mais facil paraligas com concentracdes de Ag acima de 6% [34].

1.3. Medidas de Potencial em Circuito Aberto e de Resisténcia a Corrosao
por Polarizagdo Podenciodinamica

As medidas de potencial em circuito aberto com o tempo (OCP) possibilitam
estimar a estabilidade do eletrodo em um determinado meio, uma vez gque quanto
menor for o seu potencial em relagdo a um eletrodo de referéncia, ou a um outro metal
em contato elétrico, maior a sua tendéncia a corrosdo [35]. Esta técnica tem a
vantagem de ser smples e independente da queda 6hmica da solugéo, ao contrario das
técnicas de aplicacdo de potencial ou corrente. Pequenas oscilagdes no potencia de
circuito aberto podem sugerir a formagdo de pites ou ataques localizados na superficie
do eletrodo.



Nenhum sinal externo de corrente elétrica flui do eletrodo de trabalho; ou em
direcdo ao eletrodo de trabalho, quando o mesmo esta em circuito aberto (OCP), até
mesmo se 0 proprio eletrodo estéd em corrosdo e, desta forma, tem uma corrente de
Corrosdo, icor. Um potencial externo deve ser aplicado a um eletrodo de trabalho
(eletrodo teste) para mover seu potencia fora do OCP e assim obter uma corrente
el étrica que pode ser medida.

A equacdo de Butler-Volmer relaciona o potencia aplicado a corrente

correspondente:

i=i,{exp(enFn/RT)—-exp(—(1-a)nFn/RT)} 5)

Esta equacdo ilustra matematicamente a relagdo entre potenciais aplicados

(sobrepotencial, 77), suas correspondentes correntes el étricas e a corrente de corrosao.

Conseguientemente, um espectro de potenciais e suas correspondentes correntes
podem ser usados para determinar a densidade de corrente de corrosdo, icor, € desta

forma, ataxa de corrosdo [36].

1.4. Polarizacao Linear

Por meio do méodo de polarizacdo linear faz-se uso do menor espectro de
potenciais de todos os métodos de polarizacdo de corrente direta (DC). As medidas de
polarizacéo linear iniciam-se a aproximadamente — 20mV de OCP e terminam em
torno de + 20mV de OCP. Diferente de outros métodos DC, os dados de polarizagdo
linear sdo inseridos numa escala linear de um gréfico e constituem tipicamente uma
linhareta.

A principal vantagem da polarizago linear sobre outros métodos de medidas
de corrosdo de corrente direta (DC) é o fato de seu espectro de potencial ser téo
pequeno, que € essencidmente um teste ndo-destrutivo. Conseglentemente, as
medidas de polarizagdo linear podem ser feitas repetidamente no mesmo eletrodo
teste.

Verificase que sem o conhecimento das constantes de Tafel, o método de
polarizacéo linear pode ser empregado para estimar a ordem de grandeza da taxa de

corrosdo mas ndo do seu valor exato. Em casos em que apenas valores comparativos



sdo procurados, o método também pode prescindir do conhecimento dessas
constantes.

A polarizacdo linear pode ser utilizada somente para medir taxas de corroséo
generalizada e, desta forma ndo pode ser usada para determinar: @) Se a COrroséo
localizada ocorre, tal como a corrosdo por pites ou por frestas ou, b) que tipo de
cinética controla a taxa de corrosdo. E freqlentemente dificil obter dados de
polarizacéo linear em solucdes de ata resisténcia, ou para metais que tém taxas de

corrosdo extremamente baixas] 36].

1.5. Medidas de Corrosao pelo Gréafico de Tafel

Pelo método de medida de corrosdo por meio de um gréfico de Tafel, utiliza-se
um espectro maior de potenciais (400 a 500 mV) e obtém-se mais informacdes a
respeito da corrosdo que o método da polarizacéo linear.

Os graficos de Tafel podem ser classificados como sendo controlados por
ativacdo ou difusdo. Eles sdo classificados como sendo controlados por ativacéo
quando a taxa de corrosdo € determinada pela rapidez com que um metal € capaz de
transferir seus elétrons para espécies eletroquimicamente ativas, presentes na solucéo,
e sdo classificados como sendo controlados por difusdo quando a difusdo das espécies
el etroquimicamente ativas determina a taxa de corros&o.

Um eletrodo teste (eletrodo de trabalho) pode ser polarizado somente um certo
nimero de vezes para obtencdo dos gréficos de Tafel, porque o grau de rugosidade do
eletrodo aumenta com cada polarizagéo[ 36].

Outra limitacdo deste método € que 0 mesmo ndo pode ser usado para
determinar se um sistema metal/meio corrosivo € passivo (ndo ocorre corrosao), nem

pode ser usado para estudar ou medir a corrosdo localizada [36].
2. Objetivos
Os objetivos deste trabal ho sdo:

a) estudar a influéncia de adi¢es de 4, 6, 8, 10 e 12% Ag (m/m), na cinética de
precipitacéo daliga Cu-6%Al;



b) estudar a influéncia dessas adic¢bes de prata na resisténcia a corrosdo em meio de
cloreto e efetuar uma andlise estatistica nesses val ores da resisténcia a corrosao.

3. Parte Experimental

As ligas de Cu-6%Al, Cu-6%AIl-4%Ag, Cu-6%AIl-6%Ag, Cu-6%AIl-8%Ag,
Cu-6%AIl-10%Ag e Cu-6%AI-12%Ag, (m/m), foram preparadas em um forno de
inducdo INDUCTOTHERM sob atmosfera de argonio, utilizando-se material de
partida com pureza em torno de 99,9% e cadinho de grafite. Os tarugos obtidos foram
cortados em discos com aproximadamente cerca de 2,0 mm de espessura e, para obter
pequenas placas quadradas com aproximadamente cerca de 20 mm de comprimento e
1,0 mm de espessura, os discos foram laminados até a deformacdo de 50%. Essas
amostras foram inicialmente submetidas a um recozimento por 120 horas a 850 °C,
para a homogeneizacdo. Uma amostra de cada liga foi novamente recozida, nas
mesmas condi¢des, e em seguida submetida a témpera em agua gelada, a partir de
900 °C. Os tratamentos térmicos foram efetuados em fornos EDG 3P, com controle de
temperatura. As medidas de variagdo da microdureza com a temperatura e o tempo
foram efetuadas utilizando-se um microdurimetro digital BUEHLER MICROMET
2003. As fases presentes nas ligas de Cu-6%Al com adicbes de Ag foram
identificadas e caracterizadas por difratometria de raios-X, utilizando-se um
difratbmetro SIEMENS D5000 e por microscopia eletronica de varredura, utilizando-
se um microscopio Jeol JSM T330A com um microanalisador Noran acoplado. Para a
obtencdo das curvas de andlise térmica foram utilizados dois equipamentos. o
equipamento PERKIN ELMER TGA-DTA simulténeo SDT 2960, capaz de operar da
temperatura ambiente até 1500 °C e o equipamento de andlise térmica diferencial
classica. No equipamento da Perkin Elmer as curvas DTA foram obtidas com razdo de
aguecimento de 20 °C min™ e atmosfera de nitrogénio, com fluxo de 90 mL min™ e
massa da amostra em torno de 70 mg. As amostras foram inicialmente submetidas a
um recozimento prolongado de 120 horas a 850 °C para homogeneizacdo. NoO
equipamento de andlise térmica diferencia cléssica foram utilizados seis cilindros
com cerca de 10 mm de atura e 5,0 mm de didmetro cada um. Nesses cilindros foram
feitos pequenos orificios para aintroducdo do termopar durante o ensaio. As amostras

foram submetidas a témpera a partir de 850 °C e resfriadas em agua gelada.



O aparelho de DTA cléssico é formado por um suporte contendo dois
termopares de Cromel-Alumel, um tubo de Vickor e um forno. A amostra foi
colocada em um dos termopares e no outro foi colocado um pedaco de cobre puro,
usado como referéncia, com as mesmas dimensdes da amostra. O suporte com 0s
termopares foi colocado dentro de um tubo de Vickor e o tubo foi introduzido no
forno, para aguecimento controlado entre 100 e 900 °C, com uma razdo de
aguecimento igual a20 °C min™. Na extremidade do suporte, localizada fora do forno,
estavam os terminais dos termopares, que foram conectados a um multimetro HP
34401A, de 6,5 digitos, para registro da diferenca de potencia produzida nos
termopares. A temperatura do forno foi monitorada por um outro termopar de Cromel-
Alumel, conectado a uma placainterfacial MQ 112 da Micro-Quimica, que controlava
0 aguecimento do forno. A aquisicdo dos dados foi feita através de um
microcomputador e os dados foram analisados utilizando um programa gréfico.

As técnicas eletroquimicas utilizadas foram potencial em circuito aberto
(OCP) e polarizagdo potenciondindmica (PDS). Para os ensaios foi empregado um
Potenciostato Microquimica, modelo MQPG 01, do laboratério de Eletroquimica e
Materiais, GEMAT, do Departamento de Fisico-Quimica, do Instituto de Quimica de
Araraguara. A solucdo eletrolitica utilizada foi a solugdo NaCl 3,5%(m/v) a
temperatura ambiente e a velocidade de varredura de 0,166 mV/s.

Os ensaios eletroquimicos de corrosdo formam realizados nas ligas Cu-6%Al,
Cu-6%AI-4%Ag, Cu-6%AI-6%Ag, Cu-6%AI-8%Ag, Cu-6%AI-10%Ag e Cu-6%Al-
12%Ag, inicialmente submetidas ao recozimento prolongado e em seguida a témpera
a partir de 850 °C. Foram obtidas cinco replicatas para cada liga em estudo. Os
resultados provenientes destas medidas foram tomados independentemente, pois a
superficie eletrddica era renovada a cada novo ensaio.

A célula eletroguimica, figura 5, consiste de um copo de vidro PYREX de
3 cm de didmetro com uma aba de vidro soldada na sua parte inferior, para prender
um anel de Nylon de 4 mm de altura e 2 cm de didmetro. No fundo do copo existe um
orificio central de 4 mm de diametro, onde nas bordas coloca-se um anel (O-Ring) de
Viton que veda o eletrodo de trabalho, quando pressionado contra um disco de Nylon
de 5 cm de didmetro. O contato elétrico com o eletrodo de trabalho € feito por um
parafuso preso nesse disco. Para aumentar a area de contato foi soldado, neste

parafuso, uma placa de cobre.



A célula possui o eletrodo auxiliar de espiral de platina para manter 0 campo
elétrico uniforme no disco do eletrodo de trabalho e para ndo haver passagem de
corrente elétrica entre o eletrodo de referéncia. O eletrodo de referéncia empregado

foi 0 de Ag|AQCI|KCls: hum capilar de Luggin contendo NaCl 3,5%(m/v).
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Figura 5 - Representacdo esquematica da célula (tipo Tait) utilizada nos ensaios

eletroquimicos.

A célula eletroquimica utilizada (Tipo Tait) permite a utilizacdo de eletrodos
de trabalho de diferentes tamanhos e formas, elimina a necessidade de preparacdo
mecanica especial além de facilitar a observacdo microscopica depois dos estudos
eletroquimicos. Neste tipo de célula o eletrodo de trabalho é fixado na parte de baixo
da célula com um O-Ring de Viton e os demais eletrodos sdo colocados na parte
superior da célula.

Na andlise dos dados de resisténcia de polarizacdo utilizou-se andise de
variancia (ANOVA), regressdo linear e intervalo de confianca para a média

populacional.



4. Resultados e discussdes

A andlise térmica diferencia (DTA) consiste na medida da diferenca de
temperatura que pode existir entre uma substancia (amostra) e outra substancia de
referénciainerte quando ambos os materiais sofrem ap mesmo tempo um agquecimento
ou resfriamento controlado. Através da analise térmica € possivel detectar uma
multiplicidade de transformacdes que podem ocorrer devido aos fendmenos fisicos ou
guimicos.

A figura 6 mostra as curvas DTA obtidas para as ligas Cu-6%AIl-X%Ag (X =
0, 4, 6, 8, 10 e 12) apbs recozimento prolongado a 850 °C durante 120 horas. Nessas
curvas pode-se observar a presenca de um pico endotérmico em torno de 800 °C que
aumenta sua intensidade com a concentracdo de Ag. Segundo dados da literatura
[6,8], esse pico esta relacionado a dissolucdo maxima da fase rica em prata em ligas
do sistema Cu-Al com concentragdo de Al naregido dafase o.

As curvas DTA da figura 7 foram obtidas para as ligas Cu-6%AIl-X%Ag
(sendo X =0, 4, 6, 8, 10 e 12), inicialmente submetidas a um recozimento prolongado
durante 120 horas e posteriormente submetidas a témpera a partir de 850 °C, para
dissolugdo de Ag nas amostras. Nessas curvas € possivel observar a presenca de um
pico exotérmico, em torno de 480 °C, que aumenta sua intensidade e desloca-se para
temperaturas menores com 0 aumento da concentragdo de Ag. Segundo dados da

literatura [9,11], esse pico pode ser atribuido a precipitacéo da fase rica em prata.
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Figura 6. Curvas DTA obtidas para asligas de Cu-6%AIl-X%Ag (X = 0,4,6,8,10
e 12) recozidas, com razéo de aguecimento igual a 20 °C min™.
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Figura 7. Curvas DTA obtidas com raz&o aquecimento igual a 20 °C minparaas
ligas de Cu-6%AIl-X%Ag submetidas a témpera a partir de 850°C.



O gréfico da figura 8-a mostra a curva de variacdo da microdureza com a
concentragdo de Ag, obtida para as ligas submetidas ao recozimento prolongado.
Nessa curva é possivel verificar que os valores de microdureza das ligas aumentam
até atingir um vaor maximo, em torno de 124 HV e acima de 6%Ag o vaor da
microdureza apresenta um pequeno aumento, indicando que a partir desse ponto
ocorre uma variacdo pouco efetiva dos valores da microdureza em relacdo ao aumento
da concentracdo de Ag. No grafico da figura 8-b, obtido para amostras submetidas a
témpera a partir de 850 °C, pode-se verificar que a curva apresenta um perfil similar
aquele observado para as amostras recozidas, mostrando apenas um deslocamento
paravalores mais baixos de microdureza.

Os valores mais elevados de microdureza correspondem as ligas com adicdo
de prata quando submetidas ao recozimento. Isso esta associado com a presenca de
precipitados ricos em Ag formados durante o resfriamento lento das amostras, como
mostrado nos difratogramas de raios X da figura 9, obtidos para as amostras
submetidas a recozimento. Nas amostras submetidas a témpera (fig. 8-b), a prata esta4
quase toda dissolvida na fase a-Cu-Al, como mostrado nos difratogramas de raios X
da figura 10 que ndo h& a presenca de picos de Ag, tendo assim uma influéncia menor
na microdureza das ligas. O aumento na microdureza das ligas recozidas e submetidas
a témpera deve estar associado ao fato da prata possuir um raio atdmico semelhante
ao cobre e maior que o aluminio, devendo assim distorcer a rede da matriz Cu-Al e

modificar sua microdureza.
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Figura 8. Variagdo da microdureza com a porcentagem de Ag, (a) paraasligas
submetidas ao recozimento prolongado (b) para as ligas submetidas a
témpera a partir de 850 °C.
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Figura 9. Difratogramas de raios X obtidos para as amostras submetidas a
recozimento prolongado; (a) Cu-6%AI1-4%Ag, (b) Cu-6%AI1-6%Ag,
(c)Cu-6%Al-8%Ag, (d) Cu-6%AI-10%Ag, (e) Cu-6%Al-12%Ag.
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Figura 10. Difratogramas de raios X obtidos para as amostras submetidas a
témpera a partir de 850°C; (a) Cu-6%AI-4%Ag, (b) Cu-6%Al-6%Ag,
(c)Cu-6%AIl-8%Ag, (d) Cu-6%AI-10%Ag, (e) Cu-6%AI-12%Ag.



A figura 11 mostra as curvas de variagdo da microdureza com a temperatura
de témpera. Para a obtencdo dessas curvas, as ligas recozidas foram iniciamente
submetidas a témpera a partir de 850 °C. A temperatura utilizada para dissolucdo
méxima de Ag nas ligas estudadas foi de 850 °C, pois a prata deve atingir sua
dissolucdo méxima em torno de 750 °C, como visto nas curvas de andlise térmica da
figura 6. Na seguiéncia, as amostras inicialmente submetidas a témpera a partir de
850 °C foram submetidas a témperas sucessivas, no intervalo de temperaturas de 100
a 850 °C. As amostras foram mantidas por 1 hora em cada temperatura e entdo
resfriadas em gelo fundente, caracterizando assim um processo isocronico. Cada valor
da microdureza corresponde a média de 10 impressdes para cada temperatura.

A curva obtida para aliga Cu-6%Al foi incluida na figura 11 para mostrar que
ndo ocorre endurecimento sem a adicdo de prata, 0 que ja era esperado de acordo com
a literatura, uma vez que até em torno de 8,5% em massa a solubilidade do aluminio
no cobre é completa [5], ndo sendo possivel obter, nesse intervalo de composicao,
uma resposta a tratamentos de endurecimento por envelhecimento. As amostras com
adicbes de Ag mostraram um méximo no vaor da microdureza no intervalo de
temperaturas entre 300 e 500 °C. Esses maximos aumentam e sio deslocados para

temperaturas mais baixas com a concentracéo de Ag.
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Figura 11. Variag&o isocronica da microdureza das ligas Cu-6%Al e

Cu-6%AI-X%Ag (X =0, 4, 6, 8, 10, 12%Ag) em funcéo da temperatura de

témpera.



As micrografias das figuras 12 a 15, os espectros de EDX da figura 16 e os
difratogramas de raios X das figuras 17 a 21 mostram que o valor maximo da
microdureza, verificado nas curvas da figura 11, pode estar associado ao aumento na
quantidade de precipitados ricos em Ag nos contornos de gréo da fase o-(Cu-Al). Nas
figuras 17 a 21, as amostras foram iniciamente submetidas a témpera a partir de
850 °C, para solubilizacdo da prata, e em seguida foram submetidas a témperas
sucessivas a partir de 350 e 600 °C.

A diminuicdo da temperatura de reacéo de precipitagdo com o aumento da
concentracdo de Ag, nas figuras 7 e 11, pode ser relacionada com o aumento no
numero de pares atdmicos formados com o aumento da concentragdo de Ag.

Sabe-se que a energia de Gibbs de um sistema pode ser definida como:

AG =AH - TAS (6)

No equilibrio AG = 0, e a equacdo (6) pode ser reescrita como

Ttrs: AH / AS (7)

Se o intervalo de temperaturas no qual atransicdo ocorre é pequeno, AH pode
ser considerado constante e, entdo, AS serd 0 maior responsavel pela mudanca na
temperatura de transicdo da reacdo. Com 0 aumento no nimero de atomos de Ag
surge a possibilidade de novos pares de interacdo no sistema, os pares Cu-Ag, Ag-Al
e, principalmente, Ag-Ag. 1sso contribui para o aumento da entropia do sistema e
consegiientemente diminui a temperatura na qual ocorre a precipitacdo da prata.
Assim, os resultados obtidos na figura 7 parecem indicar um limite para a solubilidade
da prata naliga Cu-6%Al, que seria em torno de 6%Ag.
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Figura 12. Micrografias eletronicas de varredura (BEI, 500x) obtidas paraaliga
Cu-6%AIl-4%Ag (a) submetida atémpera a partir de 100°C e (b) submetida
atémpera apartir de 450°C.

(@ (b)

Figura 13. Micrografias eletronicas de varredura (BEI, 500x) obtidas paraaliga
Cu- 6%A1-8%Ag (a) submetida atémpera a partir de 100°C e (b) submetida
atémpera apartir de 350°C.
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Figura 14. Micrografias eletronicas de varredura (BEI, 500x) obtidas paraaliga
Cu- 6%A1-10%Ag (a) submetida atémpera a partir de 100°C e (b)
submetida a témpera a partir de 350°C.
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Figura 15. Micrografias eletronicas de varredura (BEI, 500x) obtidas paraaliga
Cu-6%A1-12%A(g (a) submetida atémpera a partir de 100 °C e (b)
submetida a témpera a partir de 350 °C.
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Figura 16. Espectros de EDX obtidos a partir da figura 15-b: (a) no contorno do gréo
e (b) no centro do gréo.
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Figura 17. Difratogramas de raios X obtidos para aliga Cu-6%AI-4%Ag inicia mente

submetida a témpera a partir de 850 °C.
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Figura 18. Difratogramas de raios X obtidos para aliga Cu-6%AI-6%Ag inicia mente
submetida a témpera a partir de 850 °C.
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Figura 19. Difratogramas de raios X obtidos para aliga Cu-6%AI-8%Ag inicia mente

submetida a témpera a partir de 850 °C.
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Figura 20. Difratogramas de raios X obtidos para aliga Cu-6%AI-10%Ag
inicialmente submetida a témpera a partir de 850 °C.
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Figura 21. Difratogramas de raios X obtidos para aliga Cu-6%Al-12%Ag

inicialmente submetida a témpera a partir de 850 °C.



Sabe-se que a relaggo e=F", onde E, é a energia de ativacdo para 0 processo
analisado, R a constante dos gases e T € a temperatura absoluta, esté associada com a
frac8o de particulas com energia suficiente para sobrepor a barreira de ativagdo [37].
Portanto, pode-se considerar que durante a témpera a partir de 850 °C quase toda a
prata disponivel € dissolvida na matriz, ficando susceptivel a precipitacdo. Com o
aumento da temperatura de témpera, durante o processo isocronico, a fracéo de Ag
precipitada aumenta até um valor maximo, como previsto pela distribuicdo de
Boltzmann. Este valor méximo deve corresponder a0 maximo da microdureza nas
curvas da figura 11, ou sgja, ao pico de microdureza. Dessa forma, 0s maximos na
figura 11 estéo relacionados a maior fracéo possivel de precipitados formados em um
dado intervalo de tempo constante. 1sso indica que a vel ocidade méaxima para a reacéo
de precipitacéo na liga Cu-6%AIl com adi¢bes de Ag € atingida no intervalo de 300 a
500 °C, para as composi ¢oes estudadas.

Para 0 estudo da cinética da reacdo de precipitacéo de Ag na liga Cu-6%Al,
foram escolhidas cinco temperaturas de envelhecimento, em torno do intervalo
correspondente ao maximo das curvas dafigura 11.

As medidas de variagdo da microdureza com o tempo de envelhecimento, nas
temperaturas selecionadas, forneceram curvas sigmoidais, indicando um
comportamento similar em todas as composi¢coes estudadas, como mostrado nas
figuras 22 a 26. Utilizando um método ndo-linear de minimos quadrados [38], a
equacao de Johnson-Mehl-Avrami, escrita naforma[39]:

HV (t) = HV, —(HV. — HV,)exp[ (-kt)"] (8

onde HV(t) € o valor da microdureza no tempo t , k e n sGo parametros cinéticos,

HV_é o vaor de microdureza quando a reacdo de precipitacdo ja foi completada e
HV, éo valor inicial da microdureza a uma dada temperatura, foi gjustada aos pontos

experimentais das figuras 22 a 26.
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Figura 22. Curvas de variagdo da microdureza com o tempo de envel hecimento na
temperatura de 250 °C.
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Figura 23. Curvas de variagdo da microdureza com o tempo de envelhecimento na
temperatura de 300 °C.
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Figura 24. Curvas de variagdo da microdureza com o tempo de envelhecimento na

temperatura de 350 °C.
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Figura 25. Curvas de variagdo da microdureza com o tempo de envelhecimento na
temperatura de 400 °C.
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Figura 26. Curvas de variagdo da microdureza com o tempo de envelhecimento na
temperatura de 450 °C.

Os dados experimentais da cinética quimica sdo registros de concentracdes de
reagentes e produtos em tempos diversos, sendo a temperatura geramente mantida
constante durante toda a experiéncia. Por outro lado, as expressdes tedricas para as
velocidades de reagdo em fungdo das concentragdes dos reagentes, e algumas vezes
dos produtos, séo equactes diferenciais [40]. A variagdo da microdureza com o tempo
de envelhecimento, nas curvas sigmoidais das figuras 22 a 26, pode ser associada a
reacdo de precipitacdo de Ag, sendo o aumento da variacdo da microdureza com 0
tempo correspondente a taxa de precipitacdo de Ag. A derivada das curvas sigmoidais
deve entdo fornecer a taxa de variagcdo da velocidade da reagcdo de precipitacéo.
Assim, foram obtidas as derivadas das curvas gjustadas, pela equacdo (8), aos pontos
experimentais nas figuras 22 a 26, fornecendo os gréaficos mostrados nas figuras 27 a
31. Essas figuras mostram curvas, onde o ponto de maximo representa a velocidade

maxima da reacéo de preci pitacéo.
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Figura 27. Gréficos de dHV/dt em funcdo do tempo de envelhecimento na

temperatura de 250 °C.
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Figura 28. Gréficos de dHV/dt em funcdo do tempo de envelhecimento na
temperatura de 300 °C.
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Figura 29. Gréficos de dHV/dt em funcdo do tempo de envelhecimento na
temperatura de 350 °C.
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Figura 30. Gréficos de dHV/dt em funcdo do tempo de envelhecimento na
temperatura de 400 °C.



—B— Cu-6%Al-4%Ag
—@— Cu-6%AI-6%Ag
—A— Cu-6%AI-8%Ag
—¥— Cu-6%Al-10%Ag
—&— Cu-6%AI-12%Ag

dHV/dt

Tempo de envelhecimento (min)

Figura 31. Gréficos de dHV/dt em funcdo do tempo de envelhecimento na
temperatura de 450 °C.

A equacdo de velocidade da reacéo de precipitacéo de Ag na liga Cu-6%Al

pode entdo ser escrita como:

d HV i
P Kap [AG] 9)

Essa equacéo pode ser linearizada, obtendo-se:

d HV
dt

log = n log[Ag]+ logk,, (10)

Considerando os valores maximos da velocidade de reacdo para todas as ligas
estudadas, em cada temperatura de envelhecimento e o valor correspondente da
concentracdo de Ag, a equacdo (10) permite obter gréficos lineares para cada
temperatura, com coeficiente angular correspondendo a ordem da reagdo de
precipitacéo (n) e com o coeficiente linear correspondendo ao logaritmo da constante
aparente de velocidade (Kap).

As figuras 32 a 36 mostram as retas para cada temperatura em todas as

composicdes estudadas. Na figura 32, correspondente a temperatura de 250°C, os



resultados indicam que o valor da ordem de reac&o se aproxima de zero para todas as
composi¢des consideradas. Nas figuras 33 a 36, correspondentes respectivamente as
temperaturas de 300, 350, 400 e 450 °C, os resultados indicam uma mudanca na

ordem da reacdo para as ligas contendo 4 e 6%Ag. Essas ligas apresentam ordem de

reacdo aproximadamente igual a 2, enquanto as demais ligas, com 8, 10 e 12%Ag,

continuam apresentando ordem de reacao de precipitacéo préxima de zero.

precipitagcdo estdo mostrados natabela 1.

Os valores obtidos para as constantes aparentes de velocidade das reactes de

Tabela 1 - Valores daordem de reacdo (n) e das constantes aparentes de vel ocidades

(Kap)-
T(°C) 250 300 350 400 450
N 0,09 0,34 1,78 0,13 1,95 0,15 2,37 0,02 2,01
Kap 0,47 0,27 0,01 0,75 0,01 1,13 0,01 4,26 0,06
4
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Figura 32. Gréfico de log(dHV/dt) em funcdo da concentracdo de prata na

temperatura de 250 °C.
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Figura 33. Gréfico de log(dHV/dt) em funcdo da concentracdo de prata na
temperatura de 300 °C.
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Figura 34. Gréfico de log(dHV/dt) em funcéo da concentracéo de prata na
temperatura de 350 °C.
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Figura 35. Gréfico de log(dHV/dt) em funcéo da concentracéo de prata na

temperatura de 400 °C.
3
, | 4s0°C
N
S n=2,01
I
S 19
2
-2
N

-4 T T T T T T T T T T T
0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 1,1

log[Ag]
Figura 36. Gréfico de log(dHV/dt) em funcdo da concentracdo de prata na
temperatura de 450 °C.

As reacdes de segunda ordem sd0 aquelas nas quais a velocidade da reacdo
quimica € proporcional ao produto das concentragdes de dois reagentes iguais ou
diferentes. A lei de velocidade de ordem zero para uma reagdo quimica significa que a
velocidade da reacéo é independente da concentragéo de qualquer reagente, ou segja,
essas reacoes tém velocidade constante em todo o intervalo de tempo da reacdo. As
reacOes de ordem zero ocorrem apenas em aguns sistemas heterogéneos nos quais o

produto da reac&o é pouco sollvel.



Os dados da tabela 1 mostram que ha uma mudanca no mecanismo da reagcdo
com a variagdo da temperatura e da concentragdo de prata. Para as ligas com 4, 6, 8,
10 e 12%Ag envelhecidas a 250°C foi verificado que a reagéo de precipitacdo da Ag
segue a tendéncia de um mecanismo de ordem zero em todo o intervalo de
composicoes. Os resultados obtidos para as ligas com 4 e 6 %Ag envelhecidas no
intervalo de temperaturas de 300 a 450°C mostram que a reagdo segue
aproximadamente um mecanismo de segunda ordem, enguanto gque para as ligas com
8, 10 e 12%Ag a reacdo de precipitacdo da prata tende a ocorrer através de um
mecani Smo ordem zero.

A ocorréncia de reacdo de ordem zero para todas as ligas estudadas, na
temperatura de envelhecimento de 250°C deve estar associada com caracteristicas do
processo de difusdo da Ag para os contornos de gréo da matriz rica em cobre. Como a
temperatura de envelhecimento € baixa (250°C), a energia disponivel para a difusio
de &omos de prata para 0s contornos de gréo nas amostras com 4, 6, 8, 10 e 12%Ag
deve ser mais baixa, quando comparada com as demais temperaturas de
envelhecimento (300, 350, 400 e 450°C), o que ndo deve permitir que uma grande
quantidade de &omos de Ag seja deslocada para os contornos de gréo. Considerando
gue a energia disponivel para o transporte de &omos de Ag € baixa para todas as
amostras envelhecidas a 250°C, a quantidade de &omos transportados para os
contornos de gréo deve ser baixa e praticamente constante para todas as
concentragdes. Dessa forma, a velocidade da reacdo de precipitacdo sera também
baixa e praticamente constante, o que indica um processo de ordem zero, como
observado nafigura 32.

Com o aumento da temperatura de envelhecimento (300, 350, 400 e 450°C) a
energia disponivel para o transporte de &omos de Ag aumenta proporcionalmente ao

Ea
fator ¢ RT paratodas as composicdes. Como a velocidade da reacéo de precipitacdo

aumenta na mesma propor¢ao, a fracdo de aomos de Ag que se difundird em diregdo
aos contornos de gréo também sera aumentada. Sendo assim, para as ligas com
concentragdes de 4, 6, 8, 10 e 12%Ag a quantidade de atomos de Ag que acancardo
0s contornos de gréo pode ser diferente para cada uma das amostras estudadas, o que
pode tornar a velocidade da reacdo dependente da concentracéo. Para as ligas com 4,

6%Ag 0 processo de difusdo é retardado, provavel mente devido a uma interacdo entre



os aomos de Ag e os aomos de Al dissolvidos na matriz, o que deve tornar o
processo difusivo mais lento nestas amostras, fazer com que a formagdo dos
precipitados de Ag fique dependente da presenca do Al e que 0 mecanismo reacional
seja de segunda ordem.

Como ja observado anteriormente, o limite de solubilidade da Ag em ligas na
regido dafase a-(Cu) esta em torno de 6%Ag. Portanto, nas ligas com 8, 10 e 12%Ag
a presenca de uma quantidade consideravel de prata ndo dissolvida na matriz deve
fazer com que ataxa de formagdo dos precipitados de Ag ndo sgja mais influenciada
pelo transporte de d&omos de Ag para 0s contornos de gréo, tornando novamente a
reacdo independente da concentracéo de Ag e a velocidade da reacdo praticamente
constante, sugerindo um mecanismo de ordem zero.

A dependéncia da velocidade da reacdo com atemperatura foi estabel ecida por
Arrhenius que, partindo da equacéo de Van't Hoff

dinK, AE
dt RT? (11)
e darelacéo
K. "k (12)

propds que a variagdo da constante de velocidade de uma reacdo com a temperatura
poderia ser expressa ha forma:

dink _ E,
dT  RT? (13)

onde E; € aenergia de ativacdo da reacéo.
Considerando E; independente da temperatura e integrando, obtém-se:

Ea
Ink=— R_|_+InA (14)

onde In A é a constante de integragcdo. Assim,

E

k=Ae R (15)

A é chamado fator de frequiéncia ou fator pré-exponencial.



Segundo Arrhenius a equacdo (15) indica que as moléculas devem adquirir

Ea
uma certa energia critica E, antes de poder reagir, sendo o fator de Boltzmann ¢ RT a

proporcao das moléculas suscetiveis de adquirir a energia necessaria[19].

A partir da equacéo (14) e considerando-se os valores das constantes aparentes
de velocidade em cada temperatura de envel hecimento, foram obtidos os gréficos das
figuras 37 e 38. Os coeficientes angulares das retas assim obtidas forneceram os
valores da energia de ativagdo para as reagoes de precipitagdo de Ag de ordem zero e
de segunda ordem. A energia de ativacdo (E,) para a reacdo de ordem zero foi de

aproximadamente 60 kJmol ™ e para a reagdo de segunda ordem foi de 33 kdmol ™.

E = 60 kdmol ™
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Figura 37. Grafico de In kg, em funcéo do inverso da temperatura absoluta

para o processo de ordem zero.
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Figura 38. Grafico de In kg, em funcéo do inverso datemperatura absoluta

para o processo de segunda ordem.

As mudangas no mecanismo da reagéo de precipitagéo de Ag naliga Cu-6%Al
com adi¢des de Ag podem ser ainda melhor destacadas a partir dos gréficos das
figuras 37 e 38. O valor da energia de ativacdo para o processo de ordem zero é
aproximadamente 50% maior que aquele obtido para 0 processo de segunda ordem.
Durante a formacgdo dos precipitados ricos em prata deve ocorrer uma difusdo dos
atomos de Ag para os contornos de grédo da matriz do Cu-Al. Para as ligas com 4,
6%A(g 0 processo de difusdo deve ser mais lento por conta da interagdo Ag-Al, como
discutido acima. Portanto, a quantidade de &omos de Ag presentes na regido
interfacial do precipitado deve ser baixa e o potencial quimico nessa regido elevado.
Isso deve aumentar a freqiiéncia de saltos da regido interfacial em direcéo a superficie
do precipitado, tornando a energia de ativacdo para a formacdo de precipitados de
prata mais baixa. Nas ligas com adicbes de 8, 10 e 12%Ag, como ja mencionado, ha
uma grande gquantidade de atomos de Ag ndo dissolvidos na matriz Cu-Al. Quando
atomos de Ag dissolvidos na matriz, durante o processo de difusdo, atingem a regido
interfacial j& deve existir muitos outros aomos de Ag nessa regido, portanto o
potencial quimico nesse regido deve ser baixo. 1sso sugere que o himero de saltos de

atomos de Ag em direcdo a superficie do precipitado serd menor, indicando que a



energia de ativagéo para o processo de ordem zero deve ser mais elevada quando
comparada com areagdo de segunda ordem.

Na equacdo de Arrhenius, equacdo (15), k pode ser considerada como
proporcional afracdo de particulas que pode adquirir energia suficiente para superar a
barreira da energia de ativacdo, em uma determinada temperatura. Como ja visto na
discussdo da ordem de reacdo, a reacdo de ordem zero prevé a existéncia de uma
quantidade consideréavel de prata ndo dissolvida na matriz, fazendo com que a
velocidade da reacdo ndo dependa da concentracdo. A existéncia dessa grande
quantidade de prata ndo dissolvida corresponde a uma grande ocupagdo dos sitios
vacantes, o que dificulta a chegada de novas particulas precipitadas e diminui a
freqliéncia de saltos das particulas do reagente. Essa baixa freqliéncia equivale a uma
fracBo pequena das particulas do reagente que podem atingir a energia minima
necessaria para superar a barreira de ativacdo, ou sgja, a um valor elevado da energia
de ativagéo.

Apbs o estudo da cinética de precipitacdo de Ag nas ligas de Cu-6%AI-X%Ag
(X =0,4,6,8, 10 e 12), foi realizada umainvestigacdo sobre a resisténcia a corrosdo
das ligas estudadas, utilizando algumas técnicas el etroquimicas.

Um metal que sofre corrosdo numa dada solucdo de baixa resistividade elétrica
assume um potencial caracteristico, o potencial de corrosdo. Esse potencial é dado
pela interseccdo da curva de polarizagdo anddica com a polarizacéo catédica ou, no
caso de existir mais de uma curva de uma dada espécie, pela interseccéo das curvas-
soma. A medida do potencial de corrosdo € designada como medida de potencial em
circuito aberto[41].

Nas figuras 39 a 44 estdo ilustradas as curvas de potencia em circuito aberto
com o tempo obtidas para as ligas estudadas, para aproximadamente 7 horas de
imersdo em solucdo de NaCl 35% (m/v). Todas as ligas apresentaram
comportamentos similares com o aumento dos valores de potencial logo apos a
imersdo, no sentido anddico. Observa-se que as ligas atingem o estado estacionario
em tempos diferentes e inferiores as horas de imersdo. Para realizagdo das replicatas,
0s ensaios el etroquimicos foram realizados apos este tempo de imersdo e as medidas
tiveram a duragcdo de 80 minutos para cada ensaio.

A maioria dos metais, principalmente dos que se passivam, apresentam uma

pelicula fina de 6xido na sua superficie. Quando um metal desses € imerso numa



solucdo corrosiva, deve ocorrer inicidmente a dissolucdo dessa pelicula A
diminuicdo do potencial, nos primeiros minutos de imersdo do eletrodo no eletrdlito
pode ser associada a essa dissolucdo, mesmo que parcial, dos 0xidos de cobre e de
aluminio formados ao ar.
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Figura 39. Replicatas das curvas de potencial de circuito aberto com o tempo
obtidas para aliga Cu-6%Al em NaCl 3,5% (m/v).
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Figura 40. Replicatas das curvas de potencia de circuito aberto com o tempo
obtidas para a liga Cu-6%AI-4%Ag em NaCl 3,5% (m/v).
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Figura 41. Replicatas das curvas de potencial de circuito aberto com o tempo
obtidas para a liga Cu-6%AI-6%Ag em NaCl 3,5% (m/v).
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Figura 42. Replicatas das curvas de potencia de circuito aberto com o tempo
obtidas para aliga Cu-6%AI-8%Ag em NaCl 3,5% (m/v).
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Figura 43. Replicatas das curvas de potencial de circuito aberto com o tempo
obtidas para a liga Cu-6%AI-10%Ag em NaCl 3,5% (m/v).
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Figura 44. Replicatas das curvas de potencial de circuito aberto com o tempo
obtidas para a liga Cu-6%AI-12%Ag em NaCl 3,5% (m/v).

O conhecimento do comportamento eletroquimico de um metal num potencial
de eletrodo diferente do potencia de corrosdo (ou de equilibrio) apresenta interesse
tanto pratico como tedrico. [41]

Através dos graficos de polarizagdo potenciodinamica é possivel determinar o

valor do potencial de corrosdo, E.r € arespectiva corrente de corrosao, |corr-



Asfiguras 45 a 50 apresentam as curvas de polarizacéo potenciodindmica para
as ligas estudadas. Essas ligas apresentam qualitativamente 0 mesmo comportamento

nas regides catodicas e anddicas das curvas de pol arizagao.
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Figura 45 - Replicatas das curvas de polarizacdo para aliga Cu-6%Al em NaCl
3,5% (m/v).
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Figura 46 - Replicatas das curvas de polarizagdo para aliga Cu-6%AI-4%Ag em
NaCl 3,5% (m/v).
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Figura 47 - Replicatas das curvas de polarizacdo para aliga Cu-6%AI-6%Ag em
NaCl 3,5% (m/v).

0,6 Cu-6%AI-8%Ag
05
0,4-
0,3-
0,2-
014
o,o-
014

-0,2 4

E/V vs. Ag/AgCl

-0,3
-0,4
-0,5+

-0,6 -

B i LA B moe s o o o e o e
-9,0-8,5-8,0-7,5-7,0-6,5-6,0-5,5-5,0-4,5-4,0-3,5-3,0-2,5-2,0

logl/A

Figura 48 - Replicatas das curvas de polarizacéo para aliga Cu-6%AIl-8%Ag
em NaCl 3,5% (m/v).
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Figura 49 - Replicatas das curvas de polarizacdo para aliga Cu-6%AI1-10%Ag
em NaCl 3,5% (m/v).
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Figura 50 - Replicatas das curvas de polarizacéo paraaliga Cu-6%AIl-12%Ag
em NaCl 3,5% (m/v).



A Regressdo Linear € aplicada na andlise das curvas de polarizacéo
potenciodindmica para a determinacdo dos coeficientes de Tafel, anddico e catédico
(Ba € Pc). Para cada replicata registrada foram obtidos os pardmetros cinéticos,
segundo o esgquema mostrado nafigura51.

Esses coeficientes de Tafel, que sdo os coeficientes angulares das duas retas
gjustadas, em conjunto com os valores de | corr € Ecorr, Obtidos através da interseccéo
das retas, foram utilizados no cédculo da resisténcia de polarizagéo (R,), equacéo
(16) [42].

Nas tabelas 2 a 7 estéo relacionados os dados das curvas de polarizagdo

potenciodindmica para as ligas estudadas.

— ﬂaﬂc i
= = 2305, + B, )[ R, J o

Figura 51 - Representacdo esquematica dos parametros cinéticos do perfil

potenciodinamico, sendo ba- S, be= fe.ei’ = leor . [41]
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Considerando-se a andlise estatistica para comparar a significancia dos dados,
na tabela 8 estdo descritos os valores de R, das replicatas de polarizagéo
potenciodinamica, a média, o desvio padrdo e a semi-amplitude do intervalo de 95%
de confianca para a média populacional. Observou-se na tabela 8 que as ligas
Cu-6%AI-10%Ag e Cu-6%AI-12%Ag apresentam as menores resisténcias de
polarizacéo e aliga Cu-6%Al tem amaior resisténcia a corrosao.

O resultado da andlise de variancia para a comparacdo das médias das
resisténcias de polarizacéo entre as ligas esta apresentado na tabela 9. Constatou-se
uma diferenca significativa (p<0.005) em relacdo as médias da resisténcia de
polarizagdo das ligas e aplicou-se o teste de Tukey, ao nivel de 5% de significancia
Natabela 10 esta apresentado o resultado calculado pelo teste de Tukey.

A diferenca significativa entre as médias apontadas pel o teste de Tukey pode ser
quantificada pela construcéo dos interval os de confianca para as médias populacionais
de R,. Nafigura 52 estéo representadas graficamente as medias de R, de todas as ligas

estudadas e os interval os de 95% de confianca.
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Tabela 9 — Resumo da Analise de Variancia calculada para os valores de R,

Fonte de variacdo Graus de liberdade Valor-P

Ligas 5 6,4x 102
Residuo 24
Total 29

Rp (kQ)
N
o

% Ag

Figura 52 — Grafico da media dos valores de R, com o intervalo de confianga em

relacdo as diferentes composicoes de Ag.
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No gréfico da figura 52 observa-se um decréscimo na média dos valores de R,
com o aumento da %Ag nas ligas estudadas e na tabela 10, observa-se que aliga Cu-
6%AI apresenta diferenca significativa em relacdo aos valores médios de resisténcia
de polarizacdo quando comparada as outras ligas. As ligas com maiores concentracdes
de Ag apresentam os menores valores de R,

Nas figuras 53 a 55 estdo apresentados micrografias opticas referentes as ligas
Cu-6%Al, Cu-6%AI-4%Ag e Cu-6%AI-12%Ag antes e depois da realizacdo dos
ensaios eletroguimicos. Observa-se uma corrosdo mais agressiva has ligas com
maiores concentragdes de Ag. Isso pode ser atribuido ao fato dessas composic¢oes
possuirem a fase Cu-Al saturada em Ag, favorecendo o efeito galvanico da prata e a
corrosdo intergranular. Esses resultados podem confirmar o que foi verificado nos
valores de Ry: aresisténcia a corrosdo diminui com o aumento da concentragdo de Ag

no sistema, permitindo que as ligas com maiores concentragdes de prata fiqguem

Menos resi stente a corrosao.
'M' 200 pm 200 pm
@ (b) (©

Figura 53. Micrografias Opticas (80x) obtidas para as ligas antes dos ensaios
eletroquimicos (a) Cu-6%Al (b) Cu-6%AI-4%A(g (c)Cu-6%AI-12%Ag.

| —— | — | —
200 pm 200 pm 200 pm

(@ (b) (©)
Figura 54. Micrografias Opticas (80x) obtidas para as ligas ap0s 0s ensaios
eletroquimicos (a) Cu-6%Al (b) Cu-6%AI-4%Ag (c) Cu-6%AI-12%Ag.



[— P— —_—
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@ (b) (©)
Figura 55. Micrografias Opticas (120x) obtidas para as ligas ap0s 0s ensai 0s
eletroquimicos (a) Cu-6%Al (b) Cu-6%AI-4%Ag (c) Cu-6%AI-12%Ag.

5. Conclusoes

Os resultados obtidos mostraram que a reagdo de precipitacéo da prata ocorre
preferencialmente nos contornos de gréo da fase oo no intervalo de temperaturas de
300 a 500 °C. O valor méximo da variagdo da microdureza das ligas com a
temperatura, associado a0 maximo da reacdo de precipitacdo, aumenta e € deslocado
para temperaturas mais baixas com 0 aumento na concentragdo de Ag, 0 que deve
estar relacionado com 0 aumento no numero de pares atdbmicos formados com o
aumento da concentracéo de Ag.

A andlise cinética do processo de precipitacdo de Ag na liga Cu-6%Al indicou
uma mudanca na ordem da reacéo de precipitacdo com a concentracéo de Ag. Para as
ligas contendo 4 e 6%Ag foi observada uma reacdo de segunda ordem e para as ligas
contendo 8, 10 e 12%Aqg foi observada uma reagdo de ordem zero. Essa mudanca
deve estar relacionada com a presenca de uma quantidade consideravel de prata ndo
dissolvida na matriz, nas ligas com elevada concentracéo de Ag, 0 que permitiria que
a taxa de formagédo dos precipitados de Ag néo fosse influenciada pelo transporte de
atomos de Ag para os contornos de grdo, tornando a velocidade da reacdo
independente da concentragdo para as ligas contendo 8, 10 e 12%Ag. Essa situagéo
seria favorecida pela baixa solubilidade da prata na matriz rica em cobre. Nas ligas
contendo 4 e 6%A(g a fragdo de prata ndo precipitada seria menor, 0 que tornaria a
velocidade da reacdo dependente da concentracdo e da presenca de Ag e Al,

correspondendo a uma reagaéo de segunda ordem.



O resultado obtido na temperatura de envelhecimento de 250 °C, de reacdo de
ordem zero paratodas as concentragdes de Ag consideradas € interessante porque essa
temperatura corresponde, na figura 11, a um ponto localizado antes do inicio do
aumento da variagdo da microdureza com a temperatura, devendo, portanto
corresponder a uma quantidade bastante reduzida de precipitados ricos em Ag ou a
uma velocidade muito baixa da reacdo de precipitacdo. Essa pequena taxa de
precipitacdo estaria relacionada com a baixa energia disponivel para a difusdo de
atomos de prata para 0s contornos de gréo em todas as amostras nesta temperatura, o
gue tornaria a reagao independente da concentragdo paratodas as ligas estudadas.

A andise de variancia indicou uma diferenca estatisticamente significativa
entre as ligas, quanto a0 R,. Essa diferenca foi quantificada pela construgdo dos
interval os de 95% de confianca para as médias da resisténcia a corrosdo populacional.
A variagdo de R, em funcéo da porcentagem de Ag indicou que a liga sem prata
apresenta a maior resisténcia a corrosdo e que as ligas com maiores concentragdes de
prata apresentam baixa resisténcia a corrosdo quando comparadas com a liga
Cu-6%Al.
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