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RESUMO

RENAUDIN, Luiz Baliski. Avaliacdo microestrutural da liga de aluminio AA7050 com
diferentes multiestagios de envelhecimento. 2019. 74 f. Dissertacdo (Mestrado em
Engenharia Quimica) - Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. Ponta Grossa, 2019.

Na industria aeronautica o aluminio € um dos mais utilizados materiais por conta de suas
propriedades como baixa densidade, alta resisténcia a corroséo e elevada resisténcia mecanica,
especialmente quando aliado a certos tratamentos térmicos. A liga de aluminio AA7050 quando
tratada termicamente pode formar precipitados que aumentarédo consideravelmente a resisténcia
mecanica dela, por isso, essa liga € especialmente empregada na parte estrutural das aeronaves.
Para esse trabalho foram investigadas amostras com 5 diferentes multiestagio de
envelhecimento para a liga AA7050, estes tratamentos sdo o RRA (Retrogressdo e re-
envelhecimento), o T614-65 (I de envelhecimento interrompido), o T7451 (de uso corrente na
industria), 0 RRA 2% e o T614-65 2% (com 2% de deformacdo apds témpera mas antes do
primeiro envelhecimento). Com os resultados de valores de microdureza Vickers, foi possivel
identificar a alteracdo na microdureza que as diferentes etapas do processo provocam na liga.
Com o uso da microscopia Optica foi identificada a morfologia dos grdos. Enquanto que para
analisar os precipitados formados pelos diferentes tratamentos térmicos, as amostras foram
analisadas no MET (Microscopio Eletrénico de Transmissdo) e com a técnica de DSC
(Calorimetria Diferencial de Varredura). Foi identificado que a primeira etapa de
envelhecimento a 130 °C é a principal responsavel pelo surgimento e crescimento das zonas
GPI ¢ GPII e da fase n” das condigdes RRA e T614-65 com ou sem laminacéo. Que a etapa de
reversdo da RRA dissolveu partes dessas zonas GP e que a condicdo RRA apresentou
microdureza levemente superior em relagdo a T614-65, mesmo as duas tendo quantidades
similares de zonas GP e da fase 1’ este sendo o precipitado com maior influéncia na resisténcia
mecénica da liga de aluminio AA7050. Esse aumento é provavelmente um efeito da maior
densidade de precipitados de menor tamanho na RRA. A laminacdo com reducdo de 2% na
espessura nao mostrou diferenca significativa em relagdo as amostras ndo laminadas tanto na
microdureza quanto nas analises de DSC. Todos o0s 4 envelhecimentos multiestagios realizados
apresentaram microdureza superior ao da condi¢cdo comercial T7451.

Palavras-chaves: Analise térmica. Liga de aluminio AA7050. Microscopio eletrbnico de
transmissao. Transformacdo de fases. Tratamento térmico de envelhecimento.



ABSTRACT

RENAUDIN, Luiz Baliski. Microstructure analysis of the AA7050 aluminium alloy
treated with different multistage ageing treatments. 2019. 74 p. Thesis (Master’s in
Chemical Engineering) - Federal University of Technology - Parana, Ponta Grossa, 2019.

Aluminium is one of the most used materials in the aeronautic industry because of its properties,
as low density, corrosion resistance, and high strength. Some of these qualities are achieved
just after some heat treatment. The AA7050 aluminium alloy is mostly used on the structure of
the aircrafts because it has one of the highest strength between the aluminium alloys after some
ageing treatment. During these heat treatments the AA7050 form precipitates between and
within its grains, those tiny structures give the desirable additional strength to the alloy. In this
work, there were tested five different multistage ageing heat treatments, they are the RRA
(Retrogression and Re-Ageing), T614-65 (interrupted ageing), T7451 (most used on industries),
RRA 2%, and T614-65 2% (cold rolling with reduction of 2% in the thickness, done between
the temper and the first ageing). All the five studied ageing treatments are with multistage,
which means, there are more than one ageing step in the heat treatment as a whole. Improving
not only strength, but also other desirable properties, as ductility and corrosion resistance. With
the micro Vickers hardness results, was possible to identify the relationship of microhardness
and the different stages of the ageing treatments. With optical microscopy was identified the
morphology of the grains, and to analyze the precipitates was used the TEM (Transmission
Electron Microscopy) and DSC (Differential Scanning Calorimetry) analyses. Was identified
that on the first ageing at 130 °C, is the main responsible for the formation and growth of GP
zones (GPI and GPII) and the n* phase for the RRA and T614-65 (with and without cold rolling)
ageing treatments. The reversion step of RRA was capable of dissolving some GP zones. The
RRA condition presented a subtle higher microhardness than the T614-65, even with similar
quantities of GP zones and the main responsible precipitate for hardening, the n’phase. The
higher microhardness is probably an effect of a higher number of smaller precipitates in the
RRA condition. The cold rolling with reduction of 2% in the thickness, did not show up any
significant difference to the samples without this step. All the four multistage ageing treatments
carried out in this work presented higher microhardness than the commercial T7451.

Keywords: Ageing heat treatment. Aluminium alloy AA7050. Phase transformation. Thermal
analysis. Transmission electron microscope.
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1 INTRODUCAO

As ligas de aluminio tém um importante papel na inddstria como um todo, devido a
sua elevada resisténcia mecanica aliada ao baixo peso. Dentre os metais utilizados na
engenharia, o aluminio s6 ndo tem uma densidade menor do que o0 magnésio e o berilio. Outras
propriedades de destaque sdo a resisténcia a corrosdo atmosférica, a facilidade dele ser
processado mecanicamente, sua alta condutividade elétrica e térmica, a auséncia da transicéo
ductil-fragil em baixas temperaturas, capacidade de ser reciclado com apenas 5% da energia
necessaria para a sua producdo a partir da alumina, comportamento ndo magnético,
condutividade elétrica superior ao do cobre por unidade de massa, e o fato de que algumas ligas
apresentam acrescimos significativos nas suas propriedades, apds serem tratadas termicamente
(ASKELAND; PHULE, 2008; BUDINSKI; BUDINSKI, 2002).

Como qualquer material, o aluminio e suas ligas também apresentam algumas
caracteristicas negativas para aplicacfes em engenharia, como a auséncia de um limite de
resisténcia a fadiga, baixo desempenho sob alta temperaturas e baixa dureza, o que implica em
desgaste elevado em componentes sob atrito. (ASKELAND; PHULE, 2008; BUDINSKI,
BUDINSKI, 2002).

Nesse trabalho foi estudada a liga de aluminio AA7050, uma liga que ao ser
envelhecida apresenta elevada resisténcia mecanica, e que tem o zinco (Zn), o magnésio (Mg)
e 0 cobre (Cu) como seus principais elementos de liga. Sendo comumente empregada na parte
estrutural de aeronaves e em outros componentes de alta performance.

A principal aplicacéo da liga AA7050 é na aviagdo civil, especialmente quando tratada
com envelhecimentos que a deixam com elevada resisténcia a corrosdo e que mantém sua
resisténcia mecanica o mais proximo possivel do seu maximo para um envelhecimento em um
unico estagio, T6. O envelhecimento T6 para a liga AA7050 é geralmente realizado a uma
temperatura de 130 °C por um periodo de 24 horas, fazendo com que a liga fique rica em
precipitados da fase n°, com isso elevando a sua resisténcia mecanica.

Atualmente o envelhecimento T7451 é o mais utilizado comercialmente para a liga de
aluminio AA7050, ele gera uma perda na resisténcia mecénica de 10 a 15% em relacéo ao T6,
mas apresenta melhora significativa na resisténcia a corroséo da liga. O envelhecimento T7451
gera uma condicdo de superenvelhecimento na liga, deixando-a rica em precipitados da fase 1,
para isso o processo de envelhecimento conta com dois estagios de envelhecimento, o primeiro
em torno de 110 °C por 6 a 8 horas, e 0 segundo a aproximadamente 160 °C por periodo de 24

a 30 horas.
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Tratamentos térmicos com multiplos estagios de envelhecimento tém mostrado ao
longo de anos de pesquisas, serem eficientes meios no aumento da resisténcia mecanica das
ligas Al-Zn-Mg-Cu e Al-Zn-Mg, sem que haja perdas significativas em outras propriedades
como ductilidade e resisténcia a corrosdo. Pode-se dizer também que tratamentos térmicos
multiestagios permitem a obtengdo de materiais com uma resisténcia a corroséo similar ao da
condi¢do T7451, mas sem o detrimento de 10 a 15% da resisténcia mecéanica em relagéo ao
envelhecimento T6.

Com tratamentos térmicos que proporcionem elevada resisténcia mecanica e
resisténcia a corrosdo, pode-se criar aeronaves mais seguras, duradouras e leves. Pode-se
também criar pecas de utilizacBes diversas com essas caracteristicas, aonde for que essa liga
seja utilizada com estes tratamentos térmicos.

Sabe-se que diferentes precipitados podem impactar mais numa caracteristica (como
ductilidade ou resisténcia mecanica por exemplo) do que em outra (como resisténcia a
corrosao), assim como 0 aumento de uma caracteristica desejada pode significar a reducdo de
outra. Além disso, regides com concentracdes preferenciais de certos precipitados (como
contornos de grdos contendo precipitados maiores, e muitas vezes precipitados mais evoluidos
caso um precipitado evolua de um para outro), e regides com baixa concentracdo de
precipitados de forma geral. Todas essas particularidades desempenham um papel importante
nas propriedades macroscopicas da liga.

Como certos precipitados sdo gerados e conseguem crescer em faixas de temperaturas
especificas, tratamentos de multiestagios de envelhecimento podem gerar as condicdes
necessarias para se ter quantidades relativamente especificas de cada precipitado. Essa
combinacdo especifica de precipitados se traduzira em propriedades especificas na liga ao final
do tratamento térmico de envelhecimento. Como aumento na resisténcia mecénica e na
ductilidade ao mesmo tempo, o que € um dos principais objetivos dos tratamentos térmicos
estudados neste trabalho.

As quatro técnicas para caracterizar a liga de aluminio e suas propriedades neste
trabalho sdo, o teste de microdureza, a analise via DSC (Differential Scanning Calorimetry,
sendo traduzida do inglés como Calorimetria Exploratéria Diferencial ou Calorimetria
Diferencial de Varredura), microscopia Optica e a microscopia eletrénica de transmisséo
(MET).

A técnica de microscopia eletrdnica de transmissdo é a mais avancada e que melhor
permite identificar os precipitados e suas respectivas morfologias, mas € uma técnica cara e

com maior dificuldade para a sua realizacéo, seja pelo maior tempo exigido na preparacéo das
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amostras, ou mesmo pela menor disponibilidade de equipamentos, pois nem todas as
universidades possuem um equipamento desses.

As andlises via DSC estdo diretamente ligadas aos precipitados presentes na liga, estes
precipitados causam curvas caracteristicas nas analises via DSC, permitindo identificar quais
precipitados estdo presentes e ter uma estimativa por compara¢ao em qual amostra hd mais do
respectivo precipitado.

As medidas de microdureza possibilitam resultados relativamente simples, mas
importantes, pois a resisténcia mecéanica pode ser correlacionada a dureza. Enquanto a

microscopia optica (MO) contribui para identificar a morfologia dos gréos.

1.1 OBJETIVOS

Os objetivos geral e especificos desse trabalho sdo.

1.1.1 Objetivo Geral

Avaliar a microestrutura da liga de aluminio AA7050 tratada com diferentes

tratamentos térmicos com multiestagios de envelhecimento.

1.1.2 Objetivos Especificos

Avaliar com o microscépio 6ptico os grdos da liga de aluminio AA7050 na condicdo
como recebida, T7451;

Avaliar a microdureza e fazer analises térmicas via DSC dos cinco tratamentos
térmicos de envelhecimentos finalizados;

Avaliar a microdureza e fazer analises via DSC da RRA e da T614-65 ao longo das
etapas dos tratamentos térmicos;

Avaliar com o microscapio eletrdnico de transmissao (MET), quais precipitados estdo
presentes e avaliar suas morfologias e distribuicdes apos os envelhecimentos RRA e T614-65;

Comparar os precipitados visualizados nas imagens de MET com os resultados das

analises de DSC;
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Avaliar a influéncia da deformac&o plastica prévia ao envelhecimento na microdureza,

e na formacéo de precipitados através da andlise térmica via DSC.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

As ligas de aluminio das séries 2xxx e 7xxx sdo as de mais elevada resisténcia
mecanica apos serem envelhecidas. Por conta disso elas sdo comumente empregadas na parte
da fuselagem e estrutura de aeronaves respectivamente, assim como em outros componentes de
alta performance. Nesse trabalho, a liga de aluminio utilizada é a AA7050-T7451, fornecida

pela Embraer S.A.

2.1 LIGA DE ALUMINIO AAT7050

A liga de aluminio AA7050 (AA refere-se a Aluminum Association) tem como
principal elemento de liga o zinco (Zn), com teores entre 5,7 e 6,7% em peso. Também estéo
presentes em quantidades consideraveis o cobre (Cu), entre 2,0 e 2,6% e 0 magnésio (Mg) entre

1,9 e 2,6%, Tabela 1. Algumas das suas propriedades gerais podem serem vistas na Tabela 2.

Tabela 1 - Composicdo da liga AA7050, porcentagem em peso

Outros elementos

Zn Cu Mg Fe Si Mn Zr Ti Cr por Alu,m_mlo,
total minimo
elemento
>/a 208 19a = = = 0'28 = = <005 <015 regs;a;tae,
6,7 2,6 2,6 0,15 0,12 0,10 0,15 0,06 0,04 - - 90.3
Fonte: ASM (1990, p. 68).
Tabela 2 - Propriedades da liga AA7050 sob a condi¢do T74
. Coeficiente .
. Faxa  de médio de Confj Ut'.V'da Condutivida  Resistividade
Densidade Temperatura temperatura x de térmica a - o .
3 : x. €Xxpanséo o de elétrica a elétrica a 20°C
(g/cm®) de forja(®C) de fusdo . . 25°C o 0 9
C) térmica (W/m-°C) 20°C %IACS  (Q-mm?/m)
(um/m-°C)
2,83 360 a 440 490 a 630 24,1 157 41 0,0415

Fonte: ASM (1990, p. 141, 182 e 187).

Esta liga € utilizada comumente na condicdo T7451 (ver secdo 3.1.1 para detalhes
desse tratamento térmico de envelhecimento), um tratamento que deixa a liga numa condicao
superenvelhecida. Esse envelhecimento tem o objetivo de melhorar propriedades do material
como a resisténcia mecanica, a resisténcia a corrosao sob tensao e a resisténcia a corrosao por

esfoliacdo. Essas duas Ultimas sdo suas principais vantagens da T7451 em relacao a tratamentos
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térmicos de envelhecimento utilizados em larga escala no passado, mesmo que isso seja obtido
em detrimento de uma parte da maxima resisténcia mecanica atingivel por essa liga em outros
envelhecimentos (ASM, 1991).

A designacdo da liga AA7050 no sistema ISO é Al Zn6CuMgZr, 0 nimero no home
se refere a porcentagem em peso do principal elemento da liga. Essa porcentagem é o valor
intermediério da variacdo aceita (nesse caso 6,2, média entre 5,7 e 6,7), arredondando-o para
0,5 (de 6,2 para 6,0). Os simbolos quimicos sdo limitados a quatro, além do simbolo do
aluminio, Al. (ASM, 1990).

Segundo Jacumasso (2014) e Zhao et al. (2018), o zirconio (Zr) presente na liga forma
o dispersdide AlsZr com aluminio (Al), esse dispersdide produz o efeito retardante na
recristalizacdo, controlando o tamanho dos grdos da matriz de aluminio.

O magnésio (Mg) e zinco (Zn) presentes precipitam na fase n” e 1. Zhao et al. (2018)
encontrou a relacdo estequiométrica de Mg(AIl-Zn-Cu), para a fase n’, a fase m apresenta
composi¢do MgZn,. Enquanto o ferro e o silicio sdo impurezas.

2.2 ENVELHECIMENTO

O processo de endurecimento por precipitacio € também conhecido como
endurecimento por envelhecimento. O porqué do nome é devido a mudanca das propriedades
ocorrer ao longo do tempo, podendo em alguns casos o envelhecimento ocorrer mesmo sob
temperatura ambiente. Esse tipo de tratamento térmico tem por objetivo 0 aumento na dureza e
na resisténcia mecanica de certas ligas metalicas através da formacdo de particulas
extremamente pequenas (conhecidos como precipitados), com dispersdo uniforme em uma
segunda fase no interior da matriz da fase original e também nos contornos de grdos (ASM,
1991; CALLISTER, 2011).

O procedimento para o processo de endurecimento por envelhecimento consiste de trés
etapas. A primeira etapa é a dissolucdo das fases solubiliziveis, a segunda ¢ a témpera, a qual
criara uma solucdo sélida supersaturada (SSSS), e por Gltimo, o envelhecimento em si, na qual
0s atomos de soluto que estdo na SSSS precipitardo. Isso pode ocorrer a temperatura ambiente
(envelhecimento natural), ou em temperaturas mais elevadas (envelhecimento artificial ou
tratamento térmico de precipitacio) (ASKELAND; PHULE, 2008; ASM, 1998; CALLISTER,
2011).
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Segundo Meyers e Chawla (2009) o volume de precipitados chega a0 maximo num
valor entre 3 a 4%, e, apesar da pequena fracdo e do pequeno tamanho, isto € o suficiente para
aumentar consideravelmente a resisténcia mecanica do material.

O Grafico 1 apresenta um diagrama de fases de um sistema binario, entretanto o
processo de endurecimento por precipitacdo pode ocorrer em sistemas com mais de dois
elementos de liga, inclusive formando precipitados de mais de um elemento de liga.

Ha duas caracteristicas essenciais que uma liga deve apresentar para que 0 processo
de endurecimento por envelhecimento possa ocorrer. Deve haver uma solubilidade maxima
consideravel de um componente no outro e essa deve diminuir rapidamente com a reducao da
temperatura, a curva entre as regides a e o + p mostradas no Grafico 1 (ASKELAND; PHULE,
2008; CALLISTER, 2011; MEYERS; CHAWLA, 2009).

Também € necessario que a concentracdo do soluto na liga seja menor do que a
solubilidade méxima possivel, ponto M no Grafico 1. Pois o material precisa ser capaz de ir
num estado de duas fases para um de apenas uma fase sélida, no Gréfico 1 a mudanca de estado

da regido o + P, para a regido de apenas fase a.

2.2.1 Procedimento para o Processo de Envelhecimento

O processo de envelhecimento é descrito por Askeland e Phulé (2008), Dieter (1981)
e Meyers e Chawla (2009).

A primeira etapa do processo de envelhecimento € a solubilizacdo da liga para uma
Unica fase. Com o0 aumento da temperatura, o soluto deve se tornar completamente soltvel no
solvente, através da passagem da linha solvus, esta etapa esta representada pela linha vertical
em Co mudando de Ty para To (Gréfico 1).

No Grafico 1, no ponto de interseccdo de Co com T1 0 material encontra-se em duas
fases, a e B3, a fase B ¢ a mais rica em soluto (B). A concentracdo total de soluto nessa regido
(combinacédo das duas fases) é igual a Co. No segundo ponto, Co com To, 0 material possui a
mesma concentragdo Co (pois a composicao da liga nédo foi alterada), mas agora todo o material
encontra-se apenas na fase a, a qual agora ¢ capaz de dissolver mais soluto.

Apdls um certo tempo nessa temperatura elevada, é feito uma témpera (To para T1 de
maneira rapida), com a impossibilidade de formacdo da segunda fase dado o rapido
resfriamento. O material j& na temperatura mais baixa se encontrard como uma solucéo solida

supersaturada (SSSS), em apenas uma unica fase, que pode ser chamada de ass.
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Grafico 1 - Diagrama de fase hipotético, composicao massica de B versus temperatura

B
a+f \

Composition (wt% B)

Temperature

Fonte: Callister (2006, p. 402).

Nesse estado de SSSS o soluto tende a precipitar-se para atingir um estado de
equilibrio quimico. Se esse processo de precipitacdo a temperatura ambiente ocorrer com uma
velocidade consideravel (e for deixado que assim ocorra), 0 processo € chamado de
envelhecimento natural, caso contrario, sendo necessario o aquecimento do material até que se
atinja uma temperatura aonde as taxas de difusdo tornem-se consideravelmente altas, o
envelhecimento é chamado de artificial.

O envelhecimento artificial ¢ exemplificado no Grafico 1, iniciando no ponto de
interseccdo da concentracdo Co com a temperatura T.. Ao longo do tempo, nessa temperatura
mais alta, o soluto ir4 concentrar-se em pequenas regides de composicdo Cg, dispersas em
contornos de grdos e ao longo da matriz na fase a, a qual estard com uma concentragdo menor
de soluto (C.), tornando-se assim uma fase em equilibrio.

O envelhecimento artificial em certos casos, cria um a condi¢ao para que o tratamento
térmico seja possivel de ser realizado, por aumentar consideravelmente a velocidade de difusédo
e assim diminuir o tempo necessario para a(s) etapas(s) de precipitacdo. Também, através da
escolha da temperatura e do tempo, o envelhecimento artificial pode ser usado para manipular
quais fases precipitardo, bem como as quantidades que estardo presentes ao final do tratamento
térmico como um todo. Dependendo da composicdo do material e do processo que ele foi
submetido, multiplas fases precipitadas podem estar presentes, 0 que pode trazer incrementos a

diferentes propriedades da liga como um todo.
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2.2.2 Mecanismos de Aumento de Resisténcia das Ligas de Aluminio da Série 7xxx

No inicio da etapa de envelhecimento ha a formacéao de zonas coerentes com a matriz
(Figura 1 a e b), essas zonas sdo apenas uma concentracao de atomos do soluto, elas ainda sao
muito pequenas para serem considerados como particulas distintas de precipitado. Essas zonas
de transicdo sdo conhecidas como zonas de Guinier-Preston (GP), em homenagem aos dois
pesquisadores que primeiro identificaram essas regides em 1938.

Segundo Meyers e Chawla (2009) a coeréncia da matriz com o precipitado ou zona,
representa que ha uma correspondéncia de um para um na rede cristalina de ambos, como pode
ser observado na Figura 1. Na Figura 1a ha uma coeréncia com matriz e precipitado tendo
mesmo parametro de rede, enquanto na Figura 1b ha coeréncia, mas com concentracdo de

tensdes provocadas por distor¢do da rede da matriz na regido préxima a interface.

Figura 1 - Niveis de coeréncia entre precipitados e matriz, (a) coerente, (b) coerente mas

com diferentes parametros de rede, (c) semicoerente e (d) incoerente
I S0 A e 1
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Fonte: Meyers e Chawla (2009, p. 576).

As zonas GP tém o mesmo arranjo atdmico dos gréos de aluminio da matriz (rede de
Bravais do tipo CFC), entretanto a distancia entre seus atomos (parametro de rede) é diferente

da encontrada na matriz de aluminio. Isto acaba por criar tensdes na regido proxima a interface
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das zonas GP com a matriz, como visto na Figura 1b (ASM, 1991; MEYERS; CHAWLA,
2009).

Conforme o processo de envelhecimento continua, precipitados semicoerentes séo
formados, fase n’. Esses precipitados ndo tem uma relacdo de correspondéncia de um pra um
com a matriz em toda a sua superficie (Figura 1c), isso ocorre porque eles tem a mesma estrutura
(nesse caso CFC), mas seu parametro de rede é consideravelmente diferente.

Com o crescimento e mudanca desses precipitados da fase )’ para a fase 1, ocorre uma
completa perda de coeréncia entre a matriz e os precipitados (Figura 1d), esses precipitados tém
diferentes estruturas, as quais ndo conseguem se relacionar de forma tdo ordenada com a
estrutura da matriz de aluminio (CALLISTER, 2011; MEYERS; CHAWLA, 2009).

A liga envelhecida tem sua resisténcia mecanica aumentada pela maior resisténcia a
movimentacdo das discordancias, isto é causado pela concentracdo de tensdes ao redor do
precipitado, pela deformagéo da rede cristalina nas regides vizinhas aos precipitados e pela
maior dificuldade de interacdo entre matriz e precipitado, essa Gltima ocorre principalmente nos
casos de incoeréncia entre os dois. No geral as interacdes entre matriz e precipitados dependem
das dimensoes, da quantidade de precipitados, da sua resisténcia mecanica e do espagamento
entre eles (ASM, 1991; CALLISTER, 2011; MEYERS; CHAWLA, 2009).

Com o surgimento das zonas GP, uma maior energia é necessaria para fazer as
discordancias se movimentarem no interior dos grdos. Conforme mais delas surgem e crescem
a movimentacao se torna cada vez mais dificil.

Quando precipitados incoerentes com a matriz aparecem, o mecanismo de Orowan se
torna operante, deixando o material mais resistente a principio. Por esse mecanismo as
discordancias ndo conseguem atravessar o precipitado, pois ndo ha continuidade dos planos
cristalinos da matriz no precipitado, fazendo com que as discordancias se curvem entre 0s
precipitados, por estarem impossibilitadas de atravessarem os mesmos (MEYERS; CHAWLA,
2009).

Entretanto, com envelhecimentos prolongados, alguns precipitados terdo seus atomos
de soluto consumidos para o crescimento de outros precipitados nas vizinhancgas. Entéo, apesar
desse crescimento aparentemente benéfico para 0 aumento da resisténcia mecanica da liga, as
distancias entre os precipitados crescerdo excessivamente, tornando a movimentacdo das
discordancias mais facil do que quando esses precipitados eram menores e bem distribuidos.

Logo, apesar de algumas discordancias terem sua movimentacdo bloqueada, ou, ao

minimo dificultada, no geral ha mais espagos livres sem a interferéncia de qualquer precipitado,
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permitindo que as discordancias se movam pela matriz com relativa facilidade (MEYERS;
CHAWLA, 2009).

2.2.3 Outras Caracteristicas

Dado a dependéncia da dureza e da resisténcia mecanica com a temperatura e o tempo
de envelhecimento, € comum a producdo de graficos de dureza ou de resisténcia mecanica
versus o logaritmo do tempo, podendo haver maultiplas curvas, aonde cada curva plotada
representa uma temperatura de envelhecimento, ou ainda diferentes tratamentos térmicos caso
eles sejam multiestagios de envelhecimento (CALLISTER, 2011).

Com a variacdo da temperatura, do tempo de envelhecimento e do nimero de etapas
de envelhecimento, além de haver alteracdo na concentracdo total de precipitados, diferentes
precipitados séo criados em diferentes quantidades, e podem evoluir para diferente precipitados
ao longo do processo. A diferenca nos precipitados é especialmente notavel em tratamentos
térmicos que possuam mais de um estagio de envelhecimento e / ou outras etapas, como a
retrogressdo no caso da RRA (do inglés, retrogression and re-aging).

As ligas que tiveram as suas propriedades alteradas pelo processo de precipitacéo, tém
seu uso limitado quanto a temperatura, especialmente no que se refere a resisténcia mecéanica e
dureza. Pois caso elas sejam aquecidas a um ponto onde a difusdo torne-se elevada, elas podem
ficar superenvelhecidas, perdendo assim parte da sua resisténcia mecéanica / dureza pela
dissolucdo de precipitados e / ou evolucdo para precipitados ndo desejaveis.

A precipitagdo do soluto a partir da SSSS ocorre de maneira preferencial em certas
regides (sob certas condi¢des o efeito pode ser mais ou menos pronunciado), 0 que é comum
nos contornos de gréos, deixando assim o material préximo ao contorno pobre em precipitados,
pois o soluto daquela regido migrou para os precipitados localizados nos contornos de grédos. A
zona livre de precipitados é comumente chamada de PFZ, do inglés precipitate free zone.

Além disso, os precipitados nos contornos de grdos tém um aspecto mais grosseiro
(maiores e com uma maior variagdo de tamanho entre eles) do que o encontrado no restante da
matriz. 1sso acaba por acelerar a falha por fadiga e promove corrosao intergranular (MEYERS;
CHAWLA, 2009).
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2.2.4 Envelhecimento da Liga de Aluminio AA7050

No caso da liga AA7050 existem quatro principais precipitados / zonas que podem ser
gerados durante os tratamentos de envelhecimento aplicados nesse trabalho, sdo eles as duas
zonas de Guinier-Preston, GPI e GPII, e os precipitados das fasesn’ e 1.

Todos os tratamentos térmicos analisados nesse trabalho sdo multiestagios, eles tém a
caracteristica de gerar perfis distintos de precipitados em comparacdo a envelhecimentos
realizados em uma unica etapa. Certos precipitados sdo gerados e conseguem crescer em faixas
de temperaturas especificas, por isso tratamentos de multiestagios de envelhecimento podem
gerar as condi¢cBes necessarias para se ter quantidades relativamente especificas de cada
precipitado. Essa combinacdo de diferentes precipitados que ird gerar propriedades especificas
na liga, o que ndo seria possivel em envelhecimentos de uma Unica etapa.

Segundo Berg et al. (2001), o parametro de rede da matriz de aluminio € 0.405 nm. E
segundo os autores a precipitacdo pode ocorrer seguindo trés sequéncias. A primeira acontece
mais comumente quando a amostra ¢é solubilizada e entdo resfriada bruscamente (temperada)

até a temperatura em que serd realizado o primeiro envelhecimento, e segue a sequéncia:

SSSS — zonas GPI e GPII -1’ —n (1)

Entretanto, se o envelhecimento for realizado acima dos 150 °C, para amostras que

foram temperadas até atingirem a temperatura ambiente, a sequéncia € a seguinte:

SSSS — VRC —n =1 (2) ou SSSS— VRC — GPIIl -1 — 1 (3)

Sendo VRC (clusters ricos em vacancias, do inglés vacancy-rich clusters).

Além dessas formas, os precipitados da fase n podem ser formados diretamente da
solucgéo solida. Vale ressaltar que no proprio trabalho de Berg et al. (2001) é citado que até
aquele momento ndo foi observado VRC de maneira direta, mas que eles acreditam que a
equacdo (3) é a mais importante em tratamentos térmicos com envelhecimentos duplos.

Segundo Chung et al. (2018) e Yang et al. (2015), a sequéncia que ocorre € a
apresentada na equacao (1).

Segundo Buha et al. (2008) em ligas de aluminio com quantidades significativas de

zinco, cobre e magnésio, a ordem de precipitagéo é:
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SSSS — VRC — zonas GPI e GPIl - 11 — 1 (4)

2.2.4.1 Zona GPI

Segundo Berg et al. (2001), Buha et al. (2008) e Guo et al. (2015), as zonas de Guinier-
Preston (zonas GP) podem ser de dois tipos, a GPI ou a GPII. A zona GPI tem uma morfologia
geralmente esférica, ela é facilmente observada com em campo claro no microscépio eletrénico
de transmissdo (MET) nas projecdes da familia [1 0 0]. Ela se forma numa ampla faixa de
temperatura, a qual vai desde a temperatura ambiente, até os 140-150 °C, independente da
temperatura na qual a solubilizacdo e témpera foram realizadas. A zona GPl também ¢é
precursora da fase 1’, e ela é coerente com a matriz de aluminio.

A composicdo de ambas as zonas GP segundo Zhao et al. (2018) é aproximadamente
Al2ZnMgCu. Quando elas estdo distribuidas nos contornos de gréo, seus tamanhos sé&o em torno
de 5 nm.

As zonas GPI sdo formadas ordenadamente e coerentemente nos planos [1 0 0] da
matriz de aluminio, sendo compostas por sequencias de camadas de zinco com magnésio ou
aluminio (BUHA et al., 2008; GUO et al., 2015).

Para as ligas de Al-Cu, segundo Chang (1933 apud CHUNG et al., 2018) as zonas GPI
sdo formadas por uma Unica camada de atomos de cobre (Cu) nos planos [1 1 1] da matriz de
aluminio.

O tamanho tipico das zonas GPI para um envelhecimento de 1,5ha100°Céde15a
3 nm, aumentando lentamente ao ser envelhecido por mais de 1,5 horas. Sob temperaturas mais
altas, as zonas apresentam tamanhos levemente maiores, de 2-3 nm, ambos 0s tamanhos na
projecdo [1 0 0] (BERG et al., 2001).

Durante tratamentos térmicos de envelhecimento a temperatura ambiente, zonas GPs
sdo facilmente formadas (CHUNG et al., 2018). Segundo o estudo de Buha et al. (2008) existe
a formacdo de zonas GPI durante a 22 etapa de envelhecimento em tratamentos térmicos como

nos T6ls.

2.2.4.2 Zona GPII

Elas sdo camadas ricas em zinco nos planos [1 1 1] da matriz de aluminio, com

dimensdo de 1 a 2 camadas de atomos, mas em alguns casos sendo observadas até com
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6 camadas, seu comprimento é geralmente de 3 a 6 nm. Elas exibem uma forma semelhante a
um prato. Em analises em um MET elas sdo geralmente indistinguiveis da fase n” na sua forma
inicial (BERG et al., 2001; BUHA et al., 2008; GUO et al., 2015).

Segundo Berg et al. (2001), Buha et al. (2008) e Guo et al. (2015), elas se formam em
amostras que foram solubilizadas acima dos 450 °C, temperadas e entdo envelhecidas acimas
dos 70 °C. Elas sdo mais estaveis termicamente do que as zonas GPI.

E explicado por Berg et al. (2001) que as camadas das zonas GPIl normalmente exibem
uma distancia 6 a 8% menor do que as camadas na matriz de aluminio, mantendo a coeréncia
mas criando tensdes entre as duas fases.

Segundo Chang (1933 apud CHUNG et al., 2018), em ligas de Al-Cu, as zonas GPII
sdo nada mais do que duas camadas de cobre nos planos [1 1 1] separadas por trés camadas
de atomos de aluminio, essencialmente, zonas GPI espacadas. Enquanto que segundo Rioja e
Laughlin (1977 apud CHUNG et al., 2018), existem quatro planos de &tomos de aluminio entre
as camadas de cobre.

Buha et al. (2008) explicam que para amostras que foram subenvelhecidas (no caso
estudado por eles, uma T6l de 130 °C por 15 min, mesma temperatura e mesmo tempo
utilizados nesse trabalho), mostraram que durante o segundo envelhecimento as zonas GPI
evoluiram para a fase n’, enquanto que numa amostra com apenas uma etapa de envelhecimento
a 65 °C, a zona / precipitado dominante foi a zona GPII.

No trabalho de Chung et al. (2018), foi encontrado numa regido com trés zonas GPII
que durante 10 segundos entre duas imagens em alta resolugdo (normalmente abreviado para
HRTEM) (Figura 2 a e b), duas dessas zonas dissolveram, enquanto a outra aumentou de

tamanho.

Figura 2 - Imagem de HRTEM da liga AA7050 no plano [1 1 0]. (b) foi tirada 10 s ap6s (a); (c) 50 s apds
a segunda imagem, a (b)

(

DhE=0s]  DREETS 0 DR:f=60s
m zone axis [110] zone axis [110] " zone axis [11o],,
Fonte: Chung et al. (2018, p. 8).
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Mais 50 segundos foram esperados para uma terceira captura (Figura 2c), a zona GPII
que previamente havia aumentado de tamanho, praticamente desapareceu, enquanto que um

precipitado i’ foi criado na proximidade da antiga zona GPII.

2.243 Fasen’

A fase n’ ¢ uma fase meta estavel com estrutura hexagonal, com a = 0,496 nm e
¢ =1.402 nm. Séo precipitados ricos em zinco e magnésio, a relacdo no numero de atomos
desses dois elementos é estimada ser entre 1 a 1,3 Zn/Mg (BERG et al., 200; CHUNG et al.,
2018; GUO et al., 2015). Enquanto que Zhao et al. (2018) explicam que em estudos anteriores
a relacao estequiomeétrica encontrada foi Mg(Al-Zn-Cu)..

Alguns autores como Buha et al. (2008), Chung et al. (2018), Stiller et al. (1999) e
Yang et al. (2014), explicam que a fase 1)’ finamente distribuida na orientag@o [1 1 1] da matriz
é a principal responsavel pelo endurecimento das ligas Al-Zn-Mg e Al-Zn-Mg-Cu. As zonas
GP também atuam de forma significativa nesse aumento.

Ambas as zonas GPs atuam como precursoras da fase n’, apesar disso, Berg et al.
(2001) encontraram precipitados n° em regides sem a presenca da fase GPIL. Se o material for
apenas envelhecido a 65 °C, sem envelhecimento prévio a temperatura mais alta, ocorrera a
formacéo de GPII, mas ndo de n’, mesmo sob longos periodos. Esse fenémeno foi estudado por
Buha et al., (2008) por um periodo de até dois meses de envelhecimento.

Os precipitados n’ ndo sdo tao alongados quanto a zona GPII, as zonas GPII sdo mais
finas e geralmente mais longas do que as n° (BUHA et al., 2008).

Segundo Berg et al. (2001) a fase )’ € semicoerente com a matriz, por conta disso ela
concentra tensdes nas regides proximas aos precipitados, gerando um aumento da resisténcia
mecanica e da dureza na liga como um todo, especialmente se ela estiver bem distribuida pela

liga.

2.2.4.4 Fase n

A fase n € o precipitado mais estavel formado nas ligas da série 7xxx. Esta fase tem a
fase ” como sua precursora, € € comum em tratamentos térmicos de superenvelhecimento. A
fase n tem composicdo MgZn; (geralmente em analises a relagdo encontrada para Zn / Mg € de

1,5 ou mais), sua estrutura é hexagonal com os parametros de rede a= 0,521 nme ¢ = 0,860 nm,
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podendo se orientar em Vérias rela¢fes diferentes com a matriz de aluminio (BERG et al., 2001;
BUHA et al., 2008; GUO et al., 2015).

Segundo autores como Chung et al. (2018), Li et al. (2009) e Zhao et al. (2018), a
presenca da fase 1 nos contornos de graos representa uma melhoria na resisténcia a corrosao da
liga, especialmente quando esses sdo mais espagados, pois estes precipitados atuam de maneira
anodica em relagdo a matriz, o principal tipo de corrosdo afetada por isso é a corrosdo por
esfoliacdo. Logo se esses precipitados estdo espacados, o caminho preferencial para corrosao é
interrompido.

Esta fase apresenta incoeréncia em relacdo a matriz de aluminio. Quando o0s
precipitados tém tamanhos pequenos e estdo bem distribuidos pela liga, as propriedades
mecanicas sdo melhoradas, mas quando o tratamento térmico € excessivamente longo, esses
precipitados crescem demasiadamente, fazendo com que as discordancias tenham mais regifes

livres para se movimentarem, reduzindo assim a resisténcia mecanica.

2.2.4.5 Contornos de graos e PFZ (zona livre de precipitados)

Comumente conhecida pela sigla do seu nome em inglés precipitate free zone (PFZ),
a zona livre de precipitados € uma regido adjacente aos contornos de grdos, caracterizada pela
auséncia de precipitados.

No trabalho de Zhao et al. (2018) numa liga de Al-Zn-Mg-Cu envelhecida a 120 °C
por meia hora, foi realizado uma tomografia de sonda atémica (APT, do inglés atom probe
tomography) analisando a variagdo da concentracdo dos atomos de soluto numa linha de 40 nm,
sendo que no meio dessa encontrava-se um contorno de grdo. A concentracdo encontrada é
relativamente estavel longe da PFZ, na PFZ ela comeca a cair e no contorno ela sobe para niveis
consideravelmente mais altos do que no interior do grdo. As concentracGes de solutos no
contorno foram em torno do dobro, enquanto que na interface PFZ com contorno as
concentracdes de Zn e Mg ficaram em torno 20% menor, e em torno de 10% para o Cu. Para
uma amostra envelhecida por 24 h a 120 °C (condigéo T6), a concentracdo de zinco no contorno
de grdo foi maior do que a de aluminio, com 40% Zn e 25% All.

Nas ligas da série 7xxx, ha uma maior concentracdo de atomos de soluto desde logo
apos a témpera por causa da isoterma de adsor¢édo de Gibbs. As concentracdes de zinco (Zn) e
magnésio (Mg) sdo basicamente o dobro nos contornos em relacdo ao interior dos gréaos,

enquanto que para o cobre (Cu) o valor triplica (ZHAO et al., 2018).
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3 METODOLOGIA

O presente trabalho, tem como objetivo avaliar quais precipitados estdo presentes na
liga de aluminio AA7050, ap6s os cinco diferentes tratamentos térmicos de envelhecimento
(RRA, T614-65, T7451, RRA 2% e T614-65 2%) serem realizados nas amostras, bem como
analisar suas quantidades e distribuices. Para essa identificagdo foram utilizadas as técnicas

de microscopia eletrénica de transmissdo (MET) e de anélise térmica via DSC.

3.1 TRATAMENTOS TERMICOS UTILIZADOS

Ao todo sdo cinco tratamentos térmicos de envelhecimento analisados pelo presente
trabalho. Um deles é o T7451, que é como a liga AA7050 foi recebida, esse é um dos
tratamentos térmicos mais utilizados para as ligas da série 7xxx. Os outros quatro sdo 0s RRAS
e 0s T614-65, ambos com e sem laminacéo a frio com 2% de reducédo na espessura.

Em ambos os casos a laminacdo ocorre depois da témpera, e antes da primeira etapa
de envelhecimento.

Devido ao escopo do trabalho, as amostras que sofreram lamina¢do ndo foram
analisadas em extensdo no MET, elas tiveram apenas suas microdurezas medidas e foram

analisadas via DSC, em ambos 0s casos apenas ao final dos tratamentos térmicos.

3.11 T7451

Este é um tratamento térmico que gera uma com condicdo superenvelhecida, o que
significa que o material é tratado além do seu ponto de maxima resisténcia mecanica para um
envelhecimento de um unico estagio (T6), o objetivo disso e melhorar outras propriedades do
material como resisténcia a corrosdo sob tensdo (comumente abreviada pela sigla SCC, do
inglés stress corrosion cracking) e resisténcia a corrosdo por esfoliacdo (ASM, 1991).

O aumento da resisténcia a corrosdo em relagdo ao tratamento T6 € a custo da
resisténcia mecanica, a qual tem uma queda de geralmente 10 a 15% em relacdo ao da condicao
T6 (LIU et al., 2016).

O tratamento térmico T7451 ndo foi realizado durante o desenvolvimento dessa

pesquisa, pois a liga AA7050 fornecida pela Embraer S.A. j& estava na condicéo T7451.



30

O Gréfico 2 representa a variacdo da temperatura ao longo do tempo para a realizacéo
do tratamento térmico de envelhecimento T7451, os pardmetros podem sofrer pequenas
variacdes, 0s limites de tempo e as temperaturas inseridos no grafico estdo de acordo com o
manual da ASM (ASM, 1991).

Grafico 2 - Envelhecimento T7451
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Fonte: Autoria propria.

3.1.2 RRA (Retrogression and Re-Ageing)

O tratamento térmico de envelhecimento RRA (do inglés retrogression and re-ageing
ou re-aging, na América do Norte costuma-se escrever sem a letra “e”, no resto com mundo
com a letra “e”) consiste ap0s a témpera, fazer um primeiro envelhecimento a uma temperatura
mediana, em seguida uma etapa de reversao a uma temperatura mais alta, geralmente em torno
dos 170 a 200 °C e por ultimo mais um envelhecimento, esse em uma temperatura relativamente
baixa, essa etapa pode variar consideravelmente no tempo em que a amostra permanecera sob
a temperatura final (LIU et al., 2016; OLIVEIRA et al., 2004).

Por conta de a etapa de reversdo ser rapida, esse ndo é um tratamento térmico indicado
para objetos com grande espessura, pois 0 tempo da reversao ndo seria longo o suficiente para
que o toda a regido interna do material fosse efetivamente aquecida e tratada (LIU et al., 2016).

Como dito anteriormente das especificagdes desse tratamento térmico, elas podem
variar em especial quanto ao tempo do segundo envelhecimento, o Grafico 3 exibe as condi¢oes

que as amostras RRA utilizadas nesse trabalho foram tratadas.
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Grafico 3 - Envelhecimento RRA
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Fonte: Autoria propria.

No primeiro envelhecimento a 130 °C, forma-se predominantemente zonas GP.
Enquanto que a reversdo tem dois efeitos na liga, o de dissolver na matriz de aluminio parte das
zonas GP, e o de aumentar a quantidade dos precipitados da fases n’ ¢ da fase n. Algo parecido
com o que ocorre na condigdo T7451, a qual tem um segundo envelhecimento na casa dos
160 °C, e que tem precipitados maiores, em especial nos contornos de gréo.

Com uma etapa de reversdo eficiente na dissolucao de ambas as zonas GP, GPI e GPII,
a condicdo RRA deve ser a com mais quantias significativas de zonas e precipitados, pois
estardo presentes ao final do tratamento a fase )’ que nao foi dissolvida durante a reverséo, fase
n que evoluiu a partir da fase n’, especialmente durante a etapa de reverséo a 185 °C, e zonas
GP. Na segunda etapa de envelhecimento devem ser criadas varias zonas GPIl, como mostra o
trabalho de Buha et al. (2008). Com mais atomos de soluto dissolvidos na matriz apds a reversdo
no segundo envelhecimento, pode haver uma preferéncia ao surgimento de zonas GP, ou ao

crescimento das zonas GP e das fases n’ e 1, ou ainda uma combinagdo desses efeitos.

3.1.2.1 RRA com encruamento de 2%

O objetivo da laminacdo é inserir energia na liga, gerando tensdes residuais, as quais
poderdo interferir significativamente na precipitacdo, uma vez que essa energia acumulada pode

servir como forga motriz a movimentacdo dos atomos de soluto.
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A laminacdo a frio é realizada entre a etapa de solubilizacdo / témpera e o primeiro
envelhecimento. Causando uma redugéo de dois por cento na espessura da chapa.
Diferentes tipos de precipitados ddo a liga ganhos em diferentes propriedades

macroscopicas, tornando atrativo a heterogeneidade na morfologia da liga.

3.1.3 T614-65

Um envelhecimento do tipo T6l, é um tratamento térmico que tem o envelhecimento
feito na temperatura do T6, que para a liga AA7050 é geralmente de 130 °C, mas ao invés das
24 horas do T6, € realizado o envelhecimento por um tempo reduzido, por isso a utilizacdo da
letra “I”, significando interrompido.

No caso do tratamento térmico desenvolvido nesse trabalho, o primeiro
envelhecimento é realizado por 15 min, criando uma condicao subenvelhecida. Em seguida ele
sofre um segundo envelhecimento a uma temperatura de 65 °C por um periodo mais longo. Para

esse trabalho utilizou-se dois meses, como pode ser visto no Grafico 4.

Gréfico 4 - Envelhecimento T614-65
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Fonte: Autoria prépria.

Segundo Buha (2008) o tratamento T614-64 promove um aumento significativo da fase
n’, fase também presente em quantidades relativamente altas no tratamento T6. Os seus valores
de resisténcia mecéanica sdo comparaveis aos da liga sob o tratamento T6, mas com uma maior

tenacidade a fratura.
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3.1.3.1 T614-65 com encruamento de 2%

Esse encruamento tem o mesmo objetivo do explicado na sec¢do 3.1.2.1.
Como o processo de envelhecimento ou endurecimento por precipitacdo ocorre em
diversas etapas, as quais criam diferentes precipitados, as propriedades da liga também variaram

ao longo do tratamento térmico.

3.2 TECNICAS DE ANALISE E PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Foram utilizadas quatro técnicas para caracterizar a liga de aluminio e suas
propriedades, sdo elas, o teste de microdureza, a analise de DSC, microscopia optica e a
microscopia eletronica de transmisséo.

A microscopia Optica revela o tamanho dos gréos da liga de aluminio. Ao analisar as
imagens pode se obter tanto os tamanhos médios, como a varia¢do do tamanho dos grdos. Além
de ser uma analise relativamente facil, rapida, barata e acessivel.

A microscopia eletronica de transmisséo tem o objetivo de identificar as fases
presentes nas ligas de aluminio, neste trabalho apenas apds os tratamentos térmicos serem
completados. Ela também permitird ter uma melhor nocdo do tamanho dos precipitados e do
tamanho das zonas livres de precipitados (PFZ, do inglés precipitate free zones).

Os resultados da analise de DSC geram picos que podem ser causados pela dissolugéo
ou precipitacdo de zonas e / ou precipitados. Fazendo andlises ao longo do processo de
envelhecimento pode-se identificar o surgimento ou dissolucdo de certos precipitados em
relacdo a temperatura. Certas vezes o0 pico gerado € de apenas uma zona / fase, entretanto, em
outros momentos 0s picos podem se sobrepor, dificultando assim a andlise dos resultados.

Enquanto as medidas de microdureza ddo um resultado relativamente simples, mas
importante, pois a resisténcia mecanica pode ser correlacionada a estes resultados. Estes
resultados sdo entdo comparados aos resultados das analise via DSC, para correlacionar 0s
valores de microdureza com 0s precipitados presentes na amostra no momento da anélise.

Antes de qualquer anélise, seja ela no MET ou em um DSC, a amostra, uma pequena
porcdo do material que representara o todo precisa ser preparada até estar de acordo com o

equipamento e metodologia empregada.
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3.2.1 Microdureza

A dureza pode ser correlacionada com a resisténcia a tracdo, a qual pode ser
considerada a propriedade de maior interesse nas ligas da série 7xxx. As principais vantagens
do teste de dureza em relagdo a um teste de tracdo sdo sua simplicidade, praticidade, a economia
de material em amostras, e ser possivel vérias réplicas em apenas um corpo de amostra, o qual
é relativamente pequeno.

Como explica a ASTM E92 - 82 (2003), um teste de dureza / microdureza pode ser
realizado em poucos minutos, utiliza-se uma quantidade pequena de material em comparacgéo a
um corpo de prova de ensaio de tragdo, varios testes podem serem feitos numa mesma amostra,
desde que respeitada a distancia entre as medidas, de acordo com a norma do teste, e a
preparacdo da amostra € mais facil, uma vez que o seu principal requerimento é apenas que a
superficie perpendicular a area de contato com o penetrador seja plana.

Por conta dessas vantagens, os testes podem ser realizados em pouco tempo ap6s uma
amostra ter sido retirada do forno / mufla, permitindo assim testes de microdureza em tempos
intermediarios aos tratamentos térmicos, pois ndo ha& perdas consideraveis em suas
propriedades, porque ndo ha tempo para ocorrer um envelhecimento natural apreciavel.

E importante mencionar que ndo é apenas um tipo de precipitado que da aumento em
uma propriedade, mas sim diferentes precipitados podem dar diferentes combinacbes
especificas conforme o seu tamanho, distribuicdo e presenca de outros precipitados. Entretanto
cada um deles tende a dar um ganho mais pronunciado em uma propriedade do que em outras.

Para cargas iguais e superiores a 5 kgf, a dureza Vickers (HV, do inglés hardness
Vickers) é independente da carga, para cargas menores essa, 0 valor pode variar, ela tende no
inicio a aumentar, e depois diminuir com a aumento do valor da carga (ASTM International,
2003).

O valor de HV é dado pela seguinte formula:

 psen(®y)]

P
HV = 1,8544 - —
d

Aonde:
P = carga em Kkgf;
d = média das diagonais da impressdo em milimetros;

a = angulacdo da face do penetrador = 136 °.
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Os testes de microdureza foram realizados com o microdurometro Leica VMHT Mot, o
qual tem uma carga maxima disponivel de 2 kgf, este equipamento encontra-se na UEPG
(Universidade Estadual de Ponta Grossa) no DEMA (Departamento de Engenharia e Ciéncia
dos Materiais), na cidade de Ponta Grossa, Parana.

Para as condigdes RRA e T614-65, o procedimento para a preparacdo das amostras para
as anélises de microdureza se iniciou cortando e usinando duas pegas, as quais teriam sua
microdureza medida durante o decorrer dos tratamentos térmicos, depois elas foram lixadas
com lixas d’agua a fim de preparar suas superficies.

As dimensdes delas eram de aproximadamente 55 x 40 x 20 mm para a amostra do
tratamento térmico RRA e de 40 x 30 x 20 mm para a qual seguiria para o tratamento térmico
T614-65. A diferenca no tamanho das duas amostras, foi apenas pela condicdo de
aproveitamento de material e facilidade na usinagem. As Unicas exigéncias eram duas pecas
ndo muito grandes (para facilitar os tratamentos térmicos, ocupando menos espago), mas com
uma face grande o suficiente para acomodar todas as indentagdes que viriam a ser feitas durante
as analises. Pois as amostras eram retiradas da mufla para a analise e depois as mesmas
retornavam para dar continuidade ao processo.

Para os tratamentos T7451, RRA 2% e T614-65 2%, foram cortadas amostras de pecas
que ja& passaram por todos o0s respectivos processos de envelhecimento, o tamanho delas foi
menor, em torno de 30 x 8 x 10 mm, j& que seriam feitas menos indentacdes. Elas também
foram lixadas em lixas d’agua e analisadas no mesmo aparelho.

O valor de microdureza foi obtido pela média de ao menos 5 indenta¢des (recomendacéo
danorma ASTM E 384-17 / E92-17), (ASTM International, 2003). Na maioria dos casos foram
feitas seis penetracdes em duas regides diferentes da superficie da amostra, trés em cada.

As condicdes dos testes foram 0os mesmos para todas as amostras, carga de 1 kgf, tempo

de residéncia de 15 segundos e velocidade do indentador de 25 um/s.

3.2.2  Microscopia Optica

O MO (Microscopio Optico, a sigla pode ser usada tanto para a técnica quanto para o
equipamento) é um microscopio que usa a luz visivel, de 400 a 750 nm, gerando uma imagem
que pode ser diretamente vista por olhos humanos. Eles s&o instrumentos que geram imagens e
que permitem a revelacdo de detalhes menores do que os olhos humanos séo capazes de
enxergar. Essa capacidade de resolugédo dos olhos humanos, € a de distinguir dois pontos a uma
distancia em torno de 0,1 a 0,2 mm (WILLIANS; CARTER, 2009).
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O objetivo do MO neste trabalho € o de ver os grdos da liga de aluminio, os quais nao
devem ser alterados durante os tratamentos térmicos, pois estes ndo envolvem temperaturas tao
altas para promoverem recristalizacéo.

Para a analise da microestrutura da liga AA7050, foi utilizado o microscopio éptico
Olympus BX51, para a captura de imagens foi utilizada a camera acoplada nele, a Olympus
U - TV0.5XC-3, este microscépio pertence ao DEMA (Departamento de Engenharia de
Materiais) da UEPG (Universidade Estadual de Ponta Grossa), em Ponta Grossa, PR.

Para as analises no MO, foram retiradas trés amostras da liga com tratamento T7451
(como recebido), cada uma delas a fim de mostrar uma das trés faces de um prisma retangular
(sem considerar os planos paralelos). Foram analisadas as superficies internas das amostras,
para que as mesmas nao tivessem sofrido qualquer efeito relacionado a superficie macroscopica
do bloco do material.

Essas trés amostras foram denominadas DN (Direcdo Normal), DL (Direcao
Longitudinal) e DT (Diregdo Transversal), os resultados podem ser vistos na Figura 4. Apés
serem cortadas, as amostras foram embutidas em baquelite e tiveram as suas superficies
preparadas.

Para a preparagdo das superficies, as amostras foram lixadas em lixas d’agua com fluxo
de &gua sobre as lixas. Foram utilizadas as lixas 180; 320; 400; 600; 800; 1200 e 1500, nesta
sequéncia. Apds o lixamento com a lixa 1500, as amostras foram polidas, primeiramente com
suspensdo de alumina de 1,0 um, depois com suspensao de alumina 0,3 um e por ultimo com
suspensdo de silica. A suspensdo de silica auxilia na eliminacdo de pequenas deposicdes de
alumina, as quais se acumulam na superficie da amostra durante o polimento com a alumina.

Apos os polimentos, as amostras foram atacadas com acido fosforico com concentracéo
de 8,5%, o qual foi aquecido em banho-maria numa chapa de aquecimento para a temperatura
de aproximadamente 50 °C. O tempo que foi necessario para iniciar a revelacdo foi em torno
de dois minutos, entretanto, optou-se por um ataque mais longo para que os contornos de graos
ficassem mais nitidos, bem como para que os detalhes mais sutis pudessem ficar observaveis,
esse tempo foi em torno de trés minutos.

As imagens foram editadas e medidas no programa livre ImageJ, na verséo Fiji, a qual
contém varios plugins ja instalados na versdo para download. Para o resultado das areas dos
precipitados foram utilizadas trés regides de imagens que ndo possuissem contornos de graos.
Foi utilizada o préprio programa para deixar mais nitido os precipitados, especialmente recursos

que manipulem o contraste e que reconhecam limites a fim de reconhecer os precipitados.



37

3.2.3 DSC (Differential Scanning Calorimetry)

A técnica de DSC (Differential Scanning Calorimetry, sendo traduzida para o
portugués como calorimetria exploratodria diferencial ou calorimetria diferencial de varredura),
foi desenvolvida por E. S. Watson e M. J. O'Neill em 1962, seu funcionamento é similar ao da
técnica que ela foi derivada, a DTA (Differential Thermal Analysis, ou analise térmica
diferencial).

A analise térmica via DSC consiste em colocar dois cadinhos sob uma mesma taxa de
aquecimento, um deles com a amostra a ser analisada e no outro um material que sera a
referéncia, comumente 6xido de aluminio (alumina).

O equipamento tera uma resposta em formato de pico ou patamar na curva resultante
da analise, isso sera gerado quando uma estrutura sofre uma mudanca deixando de ser a
estrutura original, a temperatura que isso ocorre depende do material original, composicéo,
forma que est& organizada e em casos de precipitados / dispersoides depende também dos seus
tamanhos, precipitados maiores sdo mais estaveis e a reacdo ocorre até uma temperatura
superior a de precipitados menores. A temperatura em que um pico / patamar ocorre também
varia de acordo com a taxa de aquecimento utilizada na analise, taxas mais altas deslocam todos
0s picos para temperaturas maiores, nos resultados de DSC, no Gréfico 10, hd um exemplo
disto.

Na representacdo grafica dos resultados o eixo das ordenadas geralmente representa a
variacdo de energia, 0 mais comum € que um pico para baixo represente um processo
endotérmico, enquanto que um pico para cima representa um processo exotérmico, entretanto,
pode se achar graficos invertidos. Enquanto que no eixo das abscissas, representa-se a
temperatura ou o tempo, sendo a temperatura 0 mais comum destes dois.

Os eventos que alteram as curvas de DSC podem ser basicamente transi¢es de 12 ou
de 22 ordem.

As transicOes de 12 ordem apresentam variagdo na entalpia e sdo caracteristicas pela
formagéo de picos. Exemplos desses eventos sdo: mudancas de fases (fuséo, liquefacdo, etc.),
dessorcdo, reacOes de reducéo, cristalizagdo, degradagéo oxidativa, entre outras;

Enquanto as de 22 ordem alteram a linha base, pois variam a capacidade calorifica, mas
sem variacdo na entalpia. Exemplos sdo a transicdo vitrea e relaxacdes de tensdes térmica em

cadeias poliméricas.
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No caso da liga estudada ou qualquer outra amostra que ocorre precipitacdo, ao
decorrer da anélise com 0 aumento da temperatura, os precipitados que estdo do material serdo
alterados, ocorrendo formacao, dissolugéo e crescimento destes precipitados.

As andlises de DSC foram realizadas para os cinco tratamentos térmicos de
envelhecimento ja completados, além disso, para os tratamentos RRA e T614-65 foram feitas
medidas ao longo do processo, mostrando a evolugdo de ambos.

As amostras utilizadas nas analises de DSC foram prismas de base quadrangulares com
bordas chanfradas, com tamanho de aproximadamente 4,2 mm de largura por 1,15 mm de
altura, e com massa entre 45 a 55 mg. O tamanho dos cadinhos de aluminio era de 5,5 mm de
didmetro e 1,5 mm de altura, ambas medidas do tamanho interno do mesmo.

As amostras foram cortadas e entdo limpas com ultrassom em um banho de acetona. As
amostras que foram retiradas de um material ja envelhecido foram analisadas diretamente,
enquanto as outras foram tratadas termicamente até o ponto desejado. Ao ser retiradas do forno
ou mufla elas eram resfriadas em &gua e entdo foram analisadas em seguida ou guardadas a
aproximadamente -80 °C num ultra freezer, evitando assim qualquer envelhecimento natural.

Durante as anéalises de DSC, a taxa de aquecimento utilizada foi de 30 °C/min para todas
as amostras, todas no mesmo equipamento, um DSC-60 da Shimadzu localizado no DEMA
(Departamento de Engenharia e Ciéncia dos Materiais) da UEPG (Universidade Estadual de
Ponta Grossa), em Ponta Grossa, PR.

Todas as andlises foram feitas utilizando um cadinho de aluminio, pois a temperatura
méaxima utilizada ainda era suportada por tais cadinhos. As temperaturas foram variadas da
temperatura ambiente (entre 20 °C e 30 °C) até os 550 °C. A massa das amostras utilizadas em
cada analise foi de 45 a 65 mg, sendo pequenas pecas com base quadrada e cantos arredondados.

Analisando trabalhos anteriores relacionados a liga AA7050 e a outras ligas de Al-Zn-
Mg e Al-Zn-Mg-Cu como Buha et al. (2008), Li e Starink (2012), Park e Ardell (1989) e Zhao
et al. (2018). Viu-se que 0 mais comum era uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, entretanto
optou-se pelos 30 °C/min, que foi a taxa que mostrou picos mais definidos para o equipamento

utilizado.

3.2.4 MET (Microscopia Eletronica de Transmissao)

O microscépio eletrénico de transmissdo (MET, a sigla pode ser usada tanto para a
técnica quanto para o equipamento) é a ferramenta de maior resolucdo para a geragdo de

imagens de objetos e estruturas microscopicas.
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O objetivo com as imagens de MET é avaliar os precipitados presentes nos diferentes
tratamentos térmicos, seus tamanhos e concentraces, as regides preferencias para a presenca
delas, as regides que favorecem o crescimento dos mesmos, bem como a identificacdo do
tamanho das zonas livres de precipitados (PFZ).

Segundo Willians e Carter (2009) o microscépio eletrénico de transmissdo (MET) € a
ferramenta mais eficiente e versatil para caracterizacdo de materiais existente atualmente, desde
a escala atomica até micrometros. Com a utilizacdo de METs com correcdes cromaticas e
esféricas, o limite da resolucéo desses equipamentos encontra-se abaixo dos 0,1 nm (1 A).

Numa unica imagem de MET, vé-se véarias camadas de 4tomos ao longo do feixe de
elétrons, por consequéncia, ha precipitados que estdo sobre os outros, em diferentes planos.
Para reduzir o numero de camadas, adquire-se imagens das regides mais finas da amostra, no
caso de metais, estes geralmente sdo preparados por PIPS (Precision lon Polishing System, que
pode ser traduzido para sistema preciso de polimento iénico), sendo que as regides proximas
ao furo causado pelo PIPS s&o as mais finas.

As imagens mais comuns sdo as de campo claro (comumente abreviadas para BF,
bright field do inglés), essas utilizam o feixe central de elétrons que passaram atraves da
amostra. Essas podem ser tantas produzidas num MET convencional quanto num STEM
(Scanning Transmission Electron Microscope). No modo STEM o equipamento varre a amostra
de forma parecida a um MEV (Microscopio Eletronico de Varredura), sendo a principal
diferenca que o feixe continua a atravessar a amostra no caso do STEM.

Ha duas formas de um MET transformar em informacéo a distribuicao de elétrons que
deixou de ser uniforme apds passar pela amostra. A primeira forma, como imagens através da
distribuicdo espacial dos elétrons que foram espalhados e a segunda, usando os angulos que
estes foram espalhados em padrées de difracdo (DP, do inglés diffraction pattern) (WILLIANS;
CARTER, 2009).

Para formar uma imagem, usa-se aberturas para 0s MET convencionais e aberturas e
sensores em posicdes e de tamanhos especificos para os STEM. Esta abertura da objetiva esta
localizada sob a amostra, ela restringe os angulos de espalhamento de elétrons que estdo
formando a imagem. Para um STEM os diferentes sensores selecionam angulos especificos de
espalhamento para formar os diferentes tipos de imagens como BF, DF e HAADF (do inglés
high-angle annular dark-field).

Os padrdes de difracdo (DP) podem ser uma importante ferramenta para identificar

precipitados ou para analisa-los em campo claro numa projec¢éo de plano especifico, entretanto
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€ uma técnica mais avancada a qual demanda tempo consideravel e porta-amostras mais
sofisticados.

Para uma amostra ser analisada no microscopio eletrénico de transmissédo ela precisa
ter sua espessura reduzida a valores muito baixos, tipicamente para amostras de aluminio a
100 keV menos de 1 um ja € utilizavel, entretanto quase sempre em anélises no MET, quanto
mais fina € melhor, sendo assim deve-se usar sempre que possivel amostras com menos de
100 nm para BF e para HRTEM (microscopia eletrénica de transmisséo de alta resolucdo, do
inglés high-resolution transmission electron microscopy) elas devem ser menores que 50 nm
(WILLIANS; CARTER, 2009).

As andlises foram realizadas em dois microscépios diferentes. Em novembro de 2018
no FEI Tecnai G2-F20 HRTEM, o qual também opera no modo STEM, microscépio este
localizado no LCE (Laboratério de Caracterizacdo Estrutural), do departamento de materiais
(DEMa), da UFSCar (Universidade Federal de Sdo Carlos), no campus de Séo Carlos. E em
julho de 2018 no JEOL JEM 2100 LaBe, localizado no LNNano (Laboratorio Nacional de
Nanotecnologia), integrante do CNPEM (Centro Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais),
em Campinas, Sdo Paulo.

Foi priorizada a realizagdo das analises nas condi¢cbes RRA e T614-65, ambas sem
laminag&o. A T7451 ndo foi priorizada por se tratar de um envelhecimento comercial, diversos
estudos ja foram publicados sobre ela, enquanto as RRA e T614-65 com laminacao nao tiveram
prioridade por se tratarem de um passo a frente em termos de pesquisa em relacdo as suas
versdes sem a laminacdo.

Para a preparacdo das amostras, a primeira etapa foi cortar uma pequena chapa de
aluminio, em torno de 10 x 15 mm, depois a mesma foi lixada com lixas d’agua com fluxo de
agua sobre as superficies delas. Foram utilizadas as lixas 180; 320; 400; 600; 800; 1200 e 1500,
nesta sequéncia. Elas foram lixadas a maior parte do tempo na lixa de 180, a fim de reduzir as
suas espessuras, quando elas ja chagavam a uma espessura em torno de 0,8 mm, era prosseguido
para as proximas lixas, até elas estarem lisas e com espessura inferior a 300 pum.

Apbs o lixamento com a 1500 as amostras foram polidas com PIPS, o que foi realizado
nos centros aonde as analises de MET foram realizadas, no CNPEM em Campinas e no LCE

que faz parte da UFSCar de Séo Carlos.
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3.2.4.1 PIPS (Precision lon Polishing System)

Uma amostra fina é algo muito importante para analises num MET, para haver menos
influéncia de varias camadas do material. Uma vez que a forma mais simples de espalhamento
é quando um elétron muda sua dire¢cdo uma Unica vez, logo, quanto mais fina a amostra, maiores
as chances de isso ocorrer. Geralmente, o angulo de espalhamento aumenta com o aumento de
numero de interacdes do elétron com a amostra.

Quanto maior for o nimero dessas intera¢6es, mais dificil serd predizer a trajetoria do
elétron em questdo, sendo mais dificil a interpretacdo de imagens (BF, DF e HAADF), padrdes
de difracdo (DP) e espectros resultantes, como o de raios X. Segundo Willians e Carter (2009)
isso reforca que uma amostra mais fina € melhor, pois pode-se assumir que todos 0s
espalhamentos serdo simples, simplificando as analises.

O PIPS é um equipamento que bombardeia a amostra com um feixe idnico, a fim de
provocar erosdo na mesma. Fazendo isso de uma forma controlada e relativamente precisa,
criando uma regido em torno do furo muito fina, fazendo dela adequada a ser analisada em um
MET. Na Figura 3 temos um exemplo que mostra todo o furo de uma amostra preparada por

esse processo, nesse caso a liga de aluminio AA7050 na condicdo RRA.

Figura 3 - Imagem de MET da regido do furo causado por PIPS para a preparacdo da
amostra a ser analisada em MET

Fonte: Autoria prépria.



42

4 DISCUSSAO DE RESULTADOS

A sequéncia dos resultados adotada foi de microdureza Vickers (HV, do inglés
hardness Vickers), microscopia optica (MO), DSC (Differential Scanning Calorimetry) e por

ultimo a microscopia eletrénica de transmissao (MET).

4.1 MICRODUREZA

Todas as cinco condicOes tiveram suas microdurezas Vickers medidas no final dos
envelhecimentos (Tabela 3). Além disso, durante a realizagdo dos tratamentos térmicos de
envelhecimento RRA e T614-65, foram analisadas as microdurezas em diferentes etapas e
periodos dos envelhecimentos, resultando assim em dois perfis de microdureza ao longo do

tempo.

Tabela 3 - Microdureza da liga AA7050 nos finais dos envelhecimentos RRA, T614-65, T7451, RRA 2% e
T614-65 2%; 1 kgf, 155

T7451(como

Envelhecimento RRA T614-65 . RRA 2% T614-65 2%
recebido)
HV 2142 207,3 176,4 217,4 206,0
desvio padréo (s) +4.8 +5,6 +1,9 13,3 +14

Fonte: Autoria prépria.

Analisando a Tabela 3 percebe-se o aumento significativo na microdureza dos
envelhecimentos realizados em relacdo a condi¢do comercial T7451. E interessante notar que
ambas as condi¢cfes RRA 2% e T614-65 2% obtiveram valores de microdureza equivalentes as
das condi¢Ges RRA e T614-65, respectivamente.

O Grafico 5 apresenta o perfil de variacdo da microdureza em relacdo as primeiras
etapas do processo de envelhecimento para os tratamentos RRA e T614-65. Enquanto que o
Gréafico 6 mostra o perfil de microdureza ao longo do tempo do segundo envelhecimento, para
os tratamentos térmicos de envelhecimento RRA e T614-65. Os valores de microdureza
indicados nos gréaficos (Grafico 5 e Grafico 6), representam os valores medios, com 0S
respectivos desvios padrdes apresentados na forma de barras acima e abaixo dos valores

médios.
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Gréfico 5 - Perfil de variacdo da microdureza da liga AA7050 ao longo das primeiras etapas dos
envelhecimentos nas condi¢des RRA e T614-65; 1 kgf, 15 s
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Fonte: Autoria propria.

Gréfico 6 - Perfil da variacdo da microdureza da liga AA7050 ao longo do segundo envelhecimento nas
condicGes RRA e T614-65; 1 kgf, 155
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Fonte: Autoria prépria.

Esses resultados indicam que a condicdo RRA tem uma microdureza superior em

comparacdo a T614-65. Um pouco do efeito pode ser contribuido a incertezas, uma vez que a

amostra da condi¢cdo RRA apresentou uma microdureza mais elevada logo apos a témpera em

relagdo

a T614-65, quando ambas haviam passado exatamente pelo mesmo processo,
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solubilizacdo a 485 °C por 4 horas, e témpera em &gua até temperatura ambiente. Apds as
300 horas no segundo envelhecimento ambos tratamentos assumem valores consideravelmente
préximos, especialmente ao levar em conta a diferenca de aproximadamente 10% que existia
logo apds a témpera.

A condicdo RRA n&o apresentou nenhum acréscimo de microdureza durante o segundo
envelhecimento desde o primeiro valor medido, em 1 hora com HV = 197,8 +1,3, até o valor
em 150 horas com HV = 201,5 +4,8.

Por outro lado, a condicdo T614-65, apresentou um aumento consideravel na sua
microdureza ao decorrer do segundo envelhecimento, mas sem mudanca aparente nos dois
ultimos pontos, 1051,5 horas (~44 dias) e 1480,8 horas (~62 dias).

A condicdo RRA apresentou ao final uma dureza 21,4% maior do que a condi¢do como
recebida T7451, e 3,3% maior do que na condicdo T614-65. No maior valor medido,
1051,5 horas ou ~44 dias o valor ficou 23,2% superior em relacdo a T7451 e 4,7% maior do
que a T614-65. Enquanto a T614-65 teve aumento de 17,5% em relacdo a T7451.

Ambos os envelhecimentos RRA e T614-65 tiveram microdurezas iguais ou superiores
ao da condicdo de pico T6, a RRA ao final do primeiro envelhecimento esta na condicao T6,
apenas um envelhecimento a 130 °C por 24 horas. O decréscimo na microdureza apés a
reversao se da pela dissolucdo de parte das zonas GP, que apesar de terem influéncia menor do

que a fase n’, ainda sdo importantes para o aumento da resisténcia mecanica.

4.2 MICROSCOPIA OPTICA (MO)

Foram capturadas imagens através de um MO (Microscopio Optico), a fim de
representar a microestrutura em 3D, gerando assim um prisma retangular onde as caracteristicas
da morfologia e da microestrutura podem ser vistas em efeito 3D.

Como pode ser visto na Figura 4, ha um alongamento significativo dos grdos nas
direcbes de laminacdo (DL) e transversal (DT), enquanto que na dire¢cdo normal (DN) néo é
observado alongamento. Além disso, a Figura 4 indica também as caracteristicas tipicas da
microestrutura de regides de gréos recristalizados nas direcbes DN, DL e DT para a liga
AAT7050 na condigdo T7451. As regides recristalizadas sdo grandes areas claras e alongadas de
grdos grosseiros cercados de regides mais escuras de grdos finos. As regides recristalizadas tém

uma forma alongada que acompanham o sentido do processo de laminacao.
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Figura 4 - Micrografia 3D da liga AA7050 envelhecida na condigéo T7451 (como recebida)

w‘da laminacdo

Direcéo Transversal (DT) Direcdo de Laminacdo (DL)

Fonte: Autoria prépria.

Em todas as trés dire¢des a variacao de tamanho entre os gréos é consideravel, ou seja,
eles sdo bimodais. Enquanto que os precipitados sdo muito pequenos para serem vistos num
microscopio Optico, pois apresentam tamanho inferior a 100 nm, sendo apenas possivel em
MET, o mesmo sera discutido no item 4.4.

A Figura 4 foi construida com imagens a magnificacdo de 200 X, pois ela é a que melhor
mostrou a bimodalidade e a direcionalidade do alongamento dos grdos da presente liga, tendo
0s grdos pequenos distinguiveis, mas ainda mostrando alguns graos grandes recristalizados.

Na DN foram observados os grdos mais equiaxiais das trés direcdes, 0s graos menores
tendo um pouco menos do que 2 um, enquanto que 0s grdos maiores recristalizados
apresentaram até mais de 200 um em uma das dire¢des, alguns dos grdos maiores apresentaram
alongamento, até mesmo por conta de crescimento irregular, mas de forma geral a
granulometria ndo apresentou direcionalidade preferencial. Esta foi a direcdo que apresentou
0s maiores graos das 3.

Para a DL foram observados gréos de perfil alongados na direcdo de laminacéo, fato
esse mais significativo nos gréos recristalizados.

Na DL os grdos menores apresentaram tamanho em torno dos 2 a 12 um de

comprimento e entre 1,5 a 8 um de largura, enquanto os grdos maiores, geralmente
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apresentaram um tamanho entre 40 a 80 um no comprimento e 20 a 40 um na largura, podendo
a chegar a mais de 120 no comprimento e alguns outros grdos mais equiaxiais com mais de
50 um na largura.

E para direcdo DT a granulometria apresentou a direcionalidade mais acentuada das
trés, os graos apresentaram tamanhos similares aos do plano longitudinal, entretanto alguns
gréos chegaram a menos de 1 um na espessura enquanto que 0s grdos grandes tiveram
comprimentos superiores a 260 um e largura acima de 60 pm.

A Tabela 4 apresenta estes resultados de maneira resumida.

Tabela 4 - Principais caracteristicas da morfologia microestrutural da liga AA7050 de acordo com os planos

Direcoes

Caracteristica Normal (DN) Laminacé&o (DL) Transversal (DT)
Direcionalidade e

nula moderada acentuada
alongamento
Co~mpr|mento méximo dos > 200 ym >120 ym > 260 ym
gréos
Largura minima dos gréos <2 pum <2 pum <1lum

Fonte: Autoria propria.

Para a medida da distribuicdo de tamanhos de graos, foi seguida a norma ASTM E
1382 - 97 (ASTM, 1997). Foram capturadas imagens com magnifica¢fes de 75x para a maioria
dos casos, a mesma das que compde a Figura 4, para as segundas medicdes das dire¢cdes DL e
DT foram utilizadas magnificacbes de 500x, aumentando a capacidade de visualizar gréos
pequenos com maior precisao de tamanho, com isso reduzindo os valores para area média. A
maioria das areas selecionadas dentro da imagem (para eliminar a regido de borda) foram de
600 por 520 um, foram usadas duas imagens para a direcdo DN e trés imagens para as outras

duas dire¢es. Com os resultados foi construida a Tabela 5.

Tabela 5 - Relagdo de tamanho dos gréos da liga AA7050 T7451, nas diferentes dire¢bes apds laminacao.
NA = ndo aplicavel

S N° de grios na drea  Area total dos gréos (sem Area média dos Mgdla Desvio
Direcoes ) ~ das areas x
analisada contornos) [um?] graos [um?] [um?] padréo
Areas 1 2 3 1 2 3 1 2 3
DN 6.339 6.468 NA 282.699 282.407 NA 45 44 NA 44 +1
DL 11.037 2.213 8.011 271.660 33.495 278.345 25 15 35 25 +10
DT 7.156 4.005 5.050 281.154 48.248 285.494 39 12 57 36 +22

Fonte: Autoria prépria.
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Apesar da aparéncia dos grédos da DL com a DT, os tamanhos dos gréos sdo mais
parecidos entre a DN e a DT, com a principal diferenca sendo no alongamento acentuado dos
grédos da DT. Isso pode ser observado na Tabela 5.

Os trés proximos graficos, Grafico 7 ao Grafico 9, mostram a distribui¢do de tamanho
dos grdos nas diferentes diregdes. No eixo x a porcentagem de grdos em ordem decrescente,

mais 0s 10 maiores grdos também em ordem decrescente, no eixo y, a rea acumulada desses
gréos.

Grafico 7 - Relagao decrescente da area pelo n° de graos na DN (Diregdo Normal). Linha preta com todos
0s gréos (porcentagem), linha azul com apenas os 10 maiores gréos
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Fonte: Autoria prépria.

Gréfico 8 - Relacdo decrescente da area pelo n° de graos na DL (Dire¢do Longitudinal). Linha preta com
todos o0s graos (porcentagem), linha azul com apenas 0s 10 maiores graos
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Fonte: Autoria prépria.
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Graéfico 9 - Relacao decrescente da area pelo n° de graos na DT (Direcdo Transversal). Linha preta com
todos 0s gréos (porcentagem), linha azul com apenas os 10 maiores graos
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Fonte: Autoria prépria.

Em todos 0s casos, ao organizar os grdos em ordem decrescente de area, e somar as
areas dos 10% maiores graos, resulta numa area que representa mais da metade da area total da
superficie analisada, mostrando que os graos sdo de fato bimodais. No caso da DN, apenas 0s
6 maiores graos ja representam 20% da area total, e para a DT, os primeiros 8.

4.3 DSC (DIFFERENTIAL SCANNING CALORIMETRY)

As analises de DSC séo apresentadas nos graficos a seguir, em todos os graficos foram
plotadas no eixo das abscissas a temperatura em [°C] e as curvas de fluxo de calor dividido pela
massa inicial em [W / g] no eixo das ordenadas, essas foram deslocadas da origem para ficarem
sobrepostas de uma maneira a facilitar a visualizacdo e interpretacdo dos resultados.

E importante mencionar que ha uma mudanca na temperatura em que as reacgdes
ocorrem, bem como os intervalos dos mesmos, conforme a taxa de aquecimento utilizada, para
a verificacdo desse efeito foi construido o Grafico 10, aonde foi analisada a condi¢cdo SSSS

(solucéo sélida supersaturada) sob diferentes taxas de aquecimento.



49

Gréfico 10 - Curvas de DSC da liga AA7050 logo ap6s a témpera na condicdo de SSSS (solucdo sélida
supersaturada)
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Fonte: Autoria propria.

Como pode-se observar no Grafico 10, o aumento da taxa de aquecimento utilizada
nas andlises tem o efeito de elevar as temperaturas em que as rea¢cdes ocorrem, bem como de
deixar a faixa de temperatura em que elas ocorrem levemente reduzida, fazendo com que os
picos fiquem mais nitidos, facilitando assim a identificacdo dos mesmos, pois a base fica menor
e a area permanece a mesma, ou seja, a base diminui e a altura aumenta. Por outro lado, taxas
muito elevadas podem criar mais facilmente sobreposi¢oes de picos. Por esse motivo optou-se
pela taxa de aquecimento de 30 °C/min nas analises de DSC.

Para relacionar os picos das reacdes endotérmicas e exotérmicas que ocorrem durante
as andlises de DSC com os precipitados presentes nas condi¢cdes RRA, T614-65, T7451,
RRA 2% e T614-65 2% investigadas neste trabalho, relevantes consideragdes encontradas em
pesquisas prévias sdo aqui discutidas como segue.

No estudo de Buha et al. (2008) ha imagens HRTEM e DP em amostras da liga AA7050
com tratamentos de envelhecimentos equivalentes aos das amostras de DSC do presente
trabalho, alguns intervalos sdo iguais. Os pesquisadores investigaram amostras na condicéo
SSSS com taxa de aquecimento 10 °C / min, foi encontrado um pico endotérmico a
aproximadamente 90 °C, a microestrutura responsavel por este pico endotérmico foi o
dispersoide AlsZr pelas imagens de HRTEM, entretanto, a difracdo na projecdo [0 O 1]
apresentou pontos de baixa intensidade indicando também a presenca de GPI. Os autores
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explicam que o primeiro pico provavelmente estd ligado a 4tomos de solutos agrupados
(clusters de soluto), que séo a base da formacdo da zona GPI.

Foi também observado um pico proximo a 165 °C (exotérmico) (condicdo SSSS),
correspondente a formacgédo de 1’, mas dado o seu grande intervalo de temperatura, ¢ muito
provavel seja uma série de reacGes que estdo acontecendo naquela faixa de temperatura (BUHA
et al., 2008).

O terceiro pico exotérmico, a aproximadamente 230 °C, correspondeu a formacéo da
fase n. O quarto pico, a aproximadamente 255 °C é provavel ser associado a formacéo da fase
T. Enquanto o quinto e Gltimo pico, a ~275 °C deve corresponder a formacao da fase S, uma
das fases que ndo sdo interesse desse trabalho (BUHA et al., 2008).

O pico endotérmico na faixa de 110 °C (ndo observado nas condicGes estudadas nesse
trabalho), representa a dissolucdo de clusters de soluto e zonas GPIl. Um pico endotérmico
encontrado a 150-170 °C para amostra com uma Unica etapa de envelhecimento a 65 °C é
referente a zonas GP. Enquanto o pico endotérmico encontrado entre 175 a 190 °C é
provavelmente relacionado a dissolucdao de GPII e n° (BUHA et al., 2008).

No trabalho de Park e Ardell (1989) com a liga de aluminio AA7075 (Al-Zn-Mg), ha
um pico endotérmico em 190 °C que eles acreditam ser na verdade dois picos sobrepostos, um
para dissolu¢do das zonas GP e outro para dissolugdo da fase n’. Mas eles também afirmam que
outros pesquisadores apontam aquele pico sendo apenas de dissolugdo de zonas GP.

Segundo Li e Starink (2012), as reacdes que ocorrem numa anélise de DSC para uma
amostra da liga AA7050 s&o as seguintes: dissolucdo de n’, 1° pico, endotérmico em ~230 °C,
0 2° pico, exotérmico a ~285 °C é dito ser a precipitacdo de n. No 3° pico, a ~400 °C ocorre a
dissolucdo de n, e no 4°, pico a ~430 °C, a formacdo da fase S, para em seguida ocorrer a
dissolucdo da mesma, a ~460 °C, no 5° pico. A ~480 °C o pico representa a fusdo da fase T e
em seguida, a ~500 °C a fusdo de S que néo foi dissolvido, 6 e 7° picos respectivamente.

Li e Starink (2012) fizeram o teste trés vezes com as mesmas amostras (para verificar
se novos picos apareceriam, aquecendo e resfriando a mesma amostra), todas as vezes a uma
taxa de aquecimento de 10 °C/min e de 2 °C/min no resfriamento. Na segunda passagem
aparece um pico fraco (&rea pequena), endotérmico ~220 °C, que ¢ a dissolucdo de zonas GP,
para em seguida a ~260 °C ocorrer a precipitacdo da fase n’.

Assim, no Gréfico 10 do presente trabalho na condi¢do SSSS, é possivel observar picos
que mostram as reacOes exotérmicas muito leves (baixa energia / area do pico) em praticamente
em todas as analises de DSC entre os 70 a 170 °C, que podem estar ligadas a formacéo da zona

GPI e da fase n’, quando comparado com os resultados de DSC de Buha et al. (2008).
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Para as curvas de DSC (Grafico 11 e Gréafico 12) produzidas nesse trabalho, os dois
picos mais importantes sdo da reacdo endotérmica entre 190-210 °C que corresponde a
dissolucdo das zonas GP (ou da zona GPII ¢ da fase n)’) e da reacdo exotérmica a ~245 °C que

corresponde a formagao dos precipitados da fase 1.

Gréfico 11 - Curvas de DSC da liga AA7050 para os envelhecimentos RRA, RRA 2%, T7451, T614-65 e
T614-65 2%
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Fonte: Autoria prépria.

O Gréfico 11 mostra as curvas de DSC para as condi¢cdes RRA, T614-65, T7451, RRA
2% e T614-65 2%, que correspondem aos cincos diferentes tratamentos térmicos de
envelhecimento. O processo de reducdo em 2% da secéo transversal através de uma laminacéo
a frio, ndo mostrou nenhuma diferenca significativa nas reacdes dos precipitados para a
condigéo T614-65 2%.

No Grafico 10 é possivel notar para a condicdo RRA 2% em relacdo a condigdo sem
laminacdo RRA, que a deformacdo prévia de 2% antes do envelhecimento contribuiu para
aumentar a dissolucao de zonas GP e fase n’, consequentemente diminuindo o pico exotérmico
de precipitacdo de fase n (a aproximadamente 240 °C). Isto a principio sugere que para a
condicdo RRA 2% mais fases 1 foram criadas, o que deve ocorrer porque a deformacao prévia
de 2% contribui para aumentar a dissolucdo da fase n’ na temperatura de reversao da condi¢ao

RRA a 185 °C, favorecendo assim a precipitacdo da fase n, com isso o pico exotérmico na
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temperatura de 230 °C foi reduzido, pois h& menor disponibilidade de precipitados da fase n’
para evoluirem para a fase n.

Para a curva da condigdo T7451 observa-se que nao ha nenhum pico muito nitido,
apenas uma reacdo endotérmica muito fraca a aproximadamente 240 °C e talvez uma reagédo
exotérmica a aproximadamente 290 °C. A auséncia do pico endotérmico a aproximadamente
190 °C relacionado a dissolugdo de zonas GP faz sentido pois, trata-se de uma condic¢do
superenvelhecida, aonde ha predominancia de fase 1.

De acordo com os trabalhos mencionados anteriormente nessa sessdo, 0 pico
endotérmico na condicdo T7451 a aproximadamente 240 °C esta ligado a dissolugdo da fase n’,
o fato de ser um pico mais amplo é justificado pelo fato dos precipitados dessa condigdo terem
maior tamanho, causando uma maior estabilidade aos mesmos, demorando mais para serem
dissolvidos, como pode ser visto no Grafico 11.

Isso também explica a auséncia de um pico exotérmico nitido por volta dos 230 °C,
pois ndo ha precipitados da fase ) para evoluirem para precipitados da fase n. Se na temperatura
préximaa 290 °C for um pico exotérmico (e ndo apenas a volta a linha base depois do leve pico
endotérmico aos 240 °C), ele pode ser a formagdo de mais precipitados da fase 1 a partir da fase
n’, a formagdo de T ou S (ambas ndo s&o interesse desse trabalho), ou ainda uma combinagéo
desses diferentes efeitos.

No Grafico 12 sdo mostradas as curvas de DSC com diferentes tempos de
envelhecimento, abordando assim, todo o periodo de envelhecimento das condices T614-65 e
RRA. Para auxiliar a comparacdo entre os envelhecimentos T614-65 e RRA, foi criado um
espacamento entre as curvas do primeiro envelhecimento a 15 minutos e do segundo
envelhecimento a trés horas na condicdo T614-65, pois o envelhecimento RRA tem o primeiro
envelhecimento mais longo e a etapa de reversao a mais. Na segunda etapa de envelhecimento
os tempos de envelhecimento foram idénticos, com inicio em trés horas e término em dois
meses.

Vendo o Grafico 12 e a Tabela 6 é possivel observar que o 1° pico endotérmico é muito
fraco aos 15 min a 130 °C (22 curva da condigdo T614-65 no Gréfico 12), o qual parece de fato
representar a dissolucéo das zonas GP, ou mais provavelmente seja da dissolugéo da zona GPII
e da fase n’. Esta caracteristica esta de acordo com o trabalho de Buha et al. (2008), que na
condicgéo de 15 min a 130 °C encontrou zonas GPI e n’, entretanto a n)” estava na forma inicial,
e no espectro de difragcdo foram criados pontos muito fracos referente a essa fase. Enquanto os
autores Berg et al. (2001) e Zhao et al. (2018) ndo encontraram indicios para formagéo de fase

N’ tao cedo no envelhecimento, sendo que esse pico ja aparece com apenas 15 min a 130 °C.
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Gréfico 12 - Curvas de DSC da liga AA7050 ao longo dos processos de envelhecimento T614-65 e RRA. As
curvas para o segundo envelhecimento das duas condig¢des foram feitas com 0 mesmos tempos
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Fonte: Autoria prépria.

Outro indicativo ao 1° pico endotérmico ser uma sobreposicdo das dissolugcfes de zona
GPII (ou mesmo de ambas as zonas, GPI e GPII) e da fase n’, ¢ que nas curvas de DSC da
condicdo RRA logo ap0s a etapa de reversdo (20 minutos a temperatura de 185 °C), a area do
pico é reduzida. A etapa de reversdo tem justamente a finalidade de dissolver uma parte das
zonas GP presentes na liga naquele momento, como também fase n”. Com isso evita-se que as
zonas GP e outros precipitados cresgcam excessivamente, 0 que também pode ser observado
através da diferenca da largura dos picos endotérmicos das duas condi¢Bes, RRA e T614-65,
pois precipitados maiores sdo mais estaveis (presentes na T614-65), o que se traduz numa curva
mais ampla, pois estes demoram mais tempo para serem dissolvidos.

Nas curvas de transformacéo endotérmica para a condicdo RRA, percebe-se o rapido
aumento do 1° pico endotérmico ao decorrer da primeira etapa de envelhecimento, que nada
mais € do que a condicdo T6 (uma Unica etapa de envelhecimento a 130 °C por 24 h). Sendo a
condi¢do T6 conhecida pela sua predominancia em fase n’. E no segundo envelhecimento a

65 °C, apés a reversdo o pico de transformacdo endotérmico volta a aumentar, o que parece
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estar correlacionado ao aumento das zonas GPII, j& que depois da reversdo ha mais atomos de

solutos na matriz do que logo antes a reversao.

Tabela 6 - Energias das transformacdes de fases durante as etapas de envelhecimentos das condi¢cbes RRA
e T614-65 da liga AA7050, integral dos picos. NA = ndo aplicavel
Energia [J/g] — Faixas de temperaturas

Dissolugdo de GP e v’ Formagdo de n FormacdodeTeS

Etapa do processo R o o o 260 a 257 a

180a232°C 150a220°C 233a250°C 220a257°C 280°C 275°C

RRA T614-65 RRA T614-65 RRA T614-65
288(225a 2,96(225a 1,67(282a 1,57(282a
SSSS 1,46 -0 260 °C) 260 °C) 318 °C) 318 °C)

1°env 15min NA -2,62 NA 2,75 NA 0,34
1°env 3h -7,04 NA 1,14 NA 0,56 NA
1°env 6h -7,57 NA 1,31 NA 0,52 NA
1°env 8h -5,82 NA 0,95 NA 0,28 NA
1°env 12h -6,45 NA 1,24 NA 0,31 NA
1°env 24h -7,82 NA 1,02 NA 0,43 NA
rev 20min -5,88 NA 0,89 NA 0,37 NA
2°env 3h -2,43 -1,79 0,48 1,63 0,39 0,07
2°env 9h -5,54 -2,36 0,95 1,86 0,44 0,06
2°env 1d -5,28 -3,01 0,99 1,75 0,48 0,06
2°env 3d -5,47 -5,12 0,94 1,44 0,47 0,23
2°env 6d -6,58 -6,72 1,02 1,60 0,40 0,40
2°env 13d -5,66 -8,26 1,04 1,65 0,40 0,48
2°env 1im -6,75 -9,38 1,11 1,73 0,37 0,67
2°env 2m -7,75 -10,51 0,95 1,70 0,28 0,66

Fonte: Autoria propria.

Comparando as curvas de DSC ao final do primeiro envelhecimento para a T614-65
(130 °C por 15 min, segunda curva) com a curva ao fim do processo de reversao (sétima curva
RRA), o que pode ser visualizado no Gréfico 12 e na Tabela 6, percebe-se que ha uma
quantidade de energia de transformagéo (-5,88 J/g) de zonas GP ¢ fase 1’ na RRA apos a
reversdo, quando comparada ao primeiro envelhecimento interrompido da T614-65 com valor
de (-2,62 J/g). O que indica que ao inicio do segundo envelhecimento, ha mais &tomos de soluto
dissolvidos na matriz na T614-65 do que ha na RRA.

No pico que representa a precipitacdo de n, em torno de 220 a 260 °C, ver Gréafico 11,
Gréfico 12 e Tabela 6), hd uma diferenca entre as curvas das condi¢bes T614-65 e RRA que
podem ser por uma das seguintes razdes, ha mais fase ’ (que evoluem para a fase 1) na
condicgdo T614-65, ou o aumento consideravel do tamanho dos precipitados da fase )’ (ver se¢do
4.4.2) na condicdo T614-65, fez com que o pico endotérmico de dissolucdo da fase n’ fosse
sobreposto ao pico de formacao da fase 1.

Apesar de um volume de precipitados da fase 1’ ser relativamente proximo para as

condi¢cdes RRA e T614-65, como indicam as energias da Tabela 6 e as imagens de MET da
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sessdo a seguir. A maior quantidade de dtomos de solutos dissolvidos na condi¢do T614-65 ao
inicio do segundo envelhecimento do que na condicdo RRA, parece favorecer o crescimento
das fases e progressdo das zonas presentes, se traduzindo em precipitados maiores para a
condicdo T614-65 do que os observados na condicdo RRA, a discussdo sera prosseguida na

secdo 4.4.2.

4.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET)

As principais caracteristicas da liga AA7050 a serem diferenciadas de acordo com 0s
diferentes tratamentos térmicos de envelhecimento através das imagens de MET sdo, o
espacamento da PFZ, a morfologia e a distribuicao dos precipitados, tanto no interior dos graos
guanto nos contornos dos mesmos. Com isso pode-se correlacionar os precipitados as
propriedades que os diferentes envelhecimentos geram na liga AA7050.

Para efeito de compreensao das analises das imagens de MET, a Figura 5 mostra como
exemplo amostra da condicdo RRA, nesta microestrutura as principais caracteristicas podem
ser observadas e analisadas. Primeiramente ¢ uma imagem de campo claro na qual os
precipitados aparecem como regides escuras de diferentes tamanhos.

A linha vermelha tracejada que vai desde o canto superior esquerdo até a metade
inferior da imagem, a qual esta sobre uma linha formada naturalmente constituida por regides
escuras longas e finas (precipitados), € um contorno de grao, essa regido contém precipitados
de tamanho consideravelmente maiores do que os encontrados no interior dos mesmaos.

Como ja mencionado na se¢do 2.2.4.5 Contornos de grdos e PFZ (zona livre de
precipitados), os a&tomos do soluto tendem a migrar para os contornos de gréos, formando
precipitados de tamanho relativamente maiores do que os precipitados presentes no interior da
matriz.

Outra caracteristica da liga AA7050 é a zona livre de precipitados (PFZ) a qual indica
uma zona de espagamento entre ambos lados do contorno de gréo, definidas pela auséncia /
baixa concentragdo de precipitados, como pode ser vista na Figura 5 indicadas pelas duas linhas

vermelhas pontilhadas.



56

Figura 5 - Imagem de MET da liga AA7050 na condicdo RRA

b Contormno de g

O escopo desse trabalho ndo foi uma extensa pesquisa em MET. A maioria das imagens
ndo tém uma orientacdo especifica, uma vez que alinhar a amostra requer tempo e bastante
pratica do usuério. Assim, a forma mais pratica de identificacdo dos precipitados, foi
comparando com a literatura a analise das imagens sem uma orientacao especifica, levando em
conta a regido onde esses precipitados se encontram e as suas morfologias, ou seja, através de
seus tamanhos, formas e se eles se encontram no meio dos grdos ou nos contornos dos Mesmos.

Primeiramente para os dispersoides, o intermetalico AlsZr ndo é alterado pelo processo
de envelhecimento, como qualquer dispersoide. Buha et al. (2008) mostraram 2 particulas
destas no comeco do processo de envelhecimento, quando as primeiras zonas GP estdo se
formando, o tamanho encontrado por eles foram de aproximadamente 20 nm, com geometria
circular. Enquanto Jacumasso (2014) encontraram uma particula de AlsZr identificado por EDS
(espectroscopia de raios X por dispersdo de energia, do inglés energy dispersive x-ray

spectroscopy), com formato retangular de aproximadamente 180 por 130 nm. Enquanto Berg
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et al. (2001) mostraram que essas particulas, também tém formato circular, mas com um
tamanho menor, de aproximadamente 10 nm numa HRTEM na projecédo do plano [1 1 1].

Particulas aciculares (formato de agulha) sdo zonas GPII ou n)’, como foi mencionado
sessdo 2.2.4.2 Zona GPII, as zonas GPII sdo mais alongadas e mais finas do que os precipitados
da fase n’, entretanto, as zonas GPII podem ser facilmente confundidas com os precipitados n’
no seu comego. Como elas se orientam em planos especificos, os da familia [1 1 1], ha um
angulo entre elas, que vai depender da direcdo que estdo sendo observados, entretendo, todos
as particulas da zona GPII estardo divididas entre as que estdo alinhadas basicamente nessas
duas direcdes, e as que apareceram de forma elipsoidal ou circular, novamente, dependendo da
orientacdo do grdo em relagdo ao eixo éptico do microscépio eletrénico de transmissao.

Pelas analises no MET do plano [1 1 0]ai realizados por Chung et al. (2018), eles
afirmam que as zonas GP e as fases 1’ € 1 apresentam relagdes similares no plano [1 1 1]a.
Para eles o principal meio de diferenciacgdo entre as fases foi o tamanho, GPIl com 3a 5 nm, n’
5a 10 nm e com 15 a 30 nm a fase 12, que ¢ uma fase n alinhada ao longo do plano [1 1 1]al,
dando um aspecto de alongado. Entretanto, os mesmos afirmam que em magnificacbes mais
baixas, a identificacdo baseada no tamanho néo é confiavel.

Mukhopadhyay (1994 apud BERG et al., 2011) explica que as primeiras imagens de
HRTEM mostrando zonas GP apresentavam essas zonas sendo possivelmente esféricas, com
didmetro de 3a 5 nm.

Enquanto Berg et al. (2001) encontraram imagens em proje¢des do plano [1 0 0] zonas
GPI com 1,5 a 3 nm de didmetro para amostras envelhecidas a 100 °C por apenas 1,5 h e para
envelhecimentos mais longos o tamanho é pouco alterado, indo para 2 a 3 nm. Para as GPII na
projecdo [1 1 O], elas aparecem alinhadas nos planos [1 1 1] com 1 a 2 camadas de atomos de
largura por 3 a 6 nm de comprimento.

Zhao et al. (2018) encontraram zonas GPI de 3 nm nos gréos e com 5 nm nos contornos
de gréos, isso com a amostra recém temperada, 0 que ndo deve ser encontrado nos contornos
de grdos nas amostras envelhecidas por completo.

Uma liga de AL-Zn-Mg-Cu envelhecida por 24 h a 120 °C (T6) no trabalho de Zhao et
al. (2018), mostraram uma zona GP no interior de um grdo tendo 7 nm na projegéo [1 1 1],
através de uma tomografia de sonda atdmica (APT, do inglés atom probe tomography) foi
identificado concentracgdes similares de zinco e magnésio, o que contribuem para a classificacdo
como zona GP segundo os autores. Entretanto a relacdo tipica de Zn / Mg paraa fase n” é de 1
a 1,3, a qual também se orienta nos planos [1 1 1] e também pode apresentar formato esférico
dependendo na projecédo dos planos [1 1 1].
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Espera-se que nos contornos de grédos as particulas estejam mais avangadas na ordem
de evolugdo SSSS — GPs — n” — 1 (1), do que no interior dos gréos.

De acordo com Zhao et al. (2018) a condicao de pico (T6) a maioria dos precipitados
eram zonas GP no interior dos graos, enquanto que nos contornos eram fases n’ e n. Enquanto
que numa condicdo superenvelhecida feita pelo mesmo autor (24 h a 120 °C + 6 h a 180 °C),
o0s precipitados do interior dos grdos demonstravam ser a fase n’, o que ja acontecera Nos
contornos dos graos na condi¢do anterior de pico, como foi mencionado.

E por fim o que contribui para a identificacdo dos precipitados nesse trabalho ¢ a

correlagéo das imagens de MET com as curvas de DSC.

4.4.1 MET da Condicdo RRA da Liga de Aluminio AA7050

Para o envelhecimento RRA (do inglés retrogression and reaging) os precipitados séo
bem distribuidos pelos grédos e tém tamanho pequeno, como pode ser observado na Figura 6,
uma imagem no modo STEM (scanning transmission electron microscope) que apresentada
diversas particulas, nas de maiores dimensodes ha precipitados “dentro” delas, o que ocorre na
verdade é que hé sobreposicéo de precipitados, pois no MET vérias camadas do material séo
observadas simultaneamente.

O dispersoide AlsZr encontrado na Figura 6 tem didmetro de aproximadamente 40 nm
e a outras menores com aproximadamente 20 nm de diametro, o formato circular é tipico desse
intermetélico.

O espacamento dos precipitados no contorno de gréo foi bem baixo ao comparar com
o resultado obtido por Li et al. (2009), ha uma diferenca clara, no caso deles esses precipitados
ficaram bem espalhados e com uma grande dimensdo, entretanto no trabalho deles foram
mostrados imagens de uma RRA com reversdo de 1 ha 195 °Cede 3 ha 175 °C. Isso gera dois
efeitos na liga, primeiramente com uma regressdo mais longa, mais zonas GP serdo dissolvidas
na matriz, o segundo efeito é de aumentar as fases ” e n durante a reversao, gerando algo
parecido com a da condig¢do T7451, a qual tem um segundo envelhecimento na casa dos 160 °C

e que tem precipitados maiores, em especial nos contornos de grao.
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Figura 6 - STEM, imagem de campo claro (BF), liga AA7050 envelhecida na condicdo RRA

Fonte: Autoria prépria.

O espacamento da PFZ ficou em torno de 6 nm, variando de pouco mais de 1 nm em
alguns pontos até mais de 10 nm em outros pontos.

A grande maioria dos precipitados apresentou comprimento em torno de 3 a 7 nm por
1 a3 nm para os que apresentavam direcionalidade, zonas GP e 1)’, enquanto que os precipitados
circulares apresentaram didmetros de 4 a 6 nm, sendo possivelmente n” ou 1 que ndo chegaram
a crescer muito.

Os precipitados dos contornos de grdos ficaram na grande maioria dos casos com

comprimentos 8 a 13 nm, como foi mencionado anteriormente, no contorno de gréo a
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predominancia ¢ da fase n, mas devido a variacdo do comprimento é possivel que haja fases n
e’ (essas possivelmente em transi¢ao para m).

A Figura 7 confirma as observacdes até agora discutidas com relacao as
caracteristicas dos precipitados, que foram identificadas através da analise de suas morfologias
e tamanhos comparando-se com os autores Berg et al. (2001), Buha et al. (2008), Chung et al.
(2018) e ZHAO et al. (2018).

E importante ressaltar que o procedimento mais eficiente para distinguir os
precipitados é através de imagens de MET em orientacGes especificas do grdo analisado,
auxiliadas por EDS (espectroscopia de raios X por dispersao de energia) e por padrbes de
difracdo (DP). Sendo especialmente dificil distinguir as que se encontram numa zona de

transicdo de uma fase para outra, como na Figura 2.

Figura 7 - STEM, imagem de campo claro (BF), liga AA7050 envelhecida na condicdo RRA

/

4 nloun

Fonte: Autoria prépria.
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Na Figura 8 observa-se uma particula GPII de 3,3 nm de comprimento,
essa imagem em alta resolucéo foi feita no plano [1 0 1], a zona GPII esté alinhada em algum
plano da familia [1 1 1].

Figura 8 - HRTEM, imagem de alta resolucéo,
b R A g ‘? ,:, o

liga AA7050 envelhecida na condicdo RRA
SIS e % p s

A
v

Fonte: Autoria prépria.

W e "oF

No Gréfico 13 mostra-se a distribuicdo em porcentagem das areas dos precipitados, ou
seja, a relagdo dos tamanhos dos precipitados presentes no interior dos gréos da liga AA7050
sob envelhecimento RRA. E possivel observar no Grafico 13 uma predominancia de densidade
de precipitados de até 15 nm?, o maior precipitado teve uma area de 95.8 nm?, lembrando que
isso n&o inclui dispersoides. E provavelmente que seja essa maior densidade de precipitados da
fase 1’ e da zona GPII finamente dispersos pela matriz de aluminio, que da o aumento
significativo na microdureza. Como foi observado nas analises de Carvalho e Martins (2018),
a condicdo RRA obteve um aumento no limite de escoamento e do limite de resisténcia a tragdo
em relacdo a condicdo comercial T7451, de 8,5% e 3,5% respectivamente, como também na
ductilidade, 22,5% contra 3,7% da condicdo T7451.
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Gréfico 13 - Relacdo da area dos precipitados no interior dos graos, RRA

5% Area dos precipitados no interior dos gréos da liga AA7050 RRA

20%

15%
10%
” B = B

5a10  10a15 15a20 20a25 25a30 30a35 35a40 40a45 45a100
Area [nm?]

Distribuicdo

Fonte: Autoria propria.

4.4.2 MET da Condicdo T614-65 da Liga de Aluminio AA7050

Para o envelhecimento da condigdo T614-65 os precipitados sdo bem distribuidos pelos
grdos e tém uma variagdo de tamanho consideravelmente grande, como pode ser visto no
Gréafico 14 ao ser comparada com a condicdo RRA, como pode ser vista no Grafico 13, fica
nitida a diferenca no tamanho dos precipitados na condi¢cdo T614-65 relacdo a da condicéo
RRA, para a T614-65 a escala foi ajustada até 550 nm? para acomodar todos os precipitados,
para a RRA os maiores precipitados ndo chegaram a 100 nmz2.

Gréfico 14 - Relacdo da area dos precipitados no interior dos gréos, T614-65

180 . Area dos precipitados no interior dos gros da liga AA7050 T614-65

16%

14%
12%
10%
8%
6%
4%
lua
0%

0a55 55a165 165a33 33a55 55a825 825a 1155a154 1542198 198 a 247,5247,5a 550
1155
Area [nm?]

Distribuicdo

Fonte: Autoria prépria.
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Ao analisar a Figura 9 percebe-se que ha vérias particulas de formato circular de
30 a 60 nm de didmetro que provavelmente séo o dispersoide AlsZr como ja foi mencionado
anteriormente.

A PFZ tem em torno de 12 nm e os precipitados nos contornos de graos apresentaram
tamanhos entre 30 a 65 nm, sendo esses precipitados da fase 1. Enquanto que as particulas do
interior do grdo tém tamanho entre 15 a 30 nm de comprimento e 4 a 7 nm de largura, para as
que apresenta algum alongamento, para as circulares o didametro fica em torno de 20 nm para
as maiores, mas podendo chegar a ter apenas 3 hm nas menores.

Figura 9 - MET, imagem de campo claro (BF), liga AA7050 envelhecida na condigdo T614-65, contorno de
gréo

Fonte: Autoria prépria.
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Nas proximas imagens (Figura 10, Figura 11 e Figura 13) observa-se os precipitados
presentes na condigdo T614-65, a fase ” que estd presente em grande quantidade no interior
dos graos, a fase 1 nos contornos e zonas GP em menor volume, também no interior dos gréos,
estas podem ser melhor visualizadas na Figura 13 de maior magnificacdo. Diferentemente da

condi¢cdo RRA, a condicdo T614-65 apresenta precipitados da fase 1 de grande dimensao.

Figura 10 - STEM, imagem de campo claro (BF), liga AA7050 envelh

R o (R

ecida na condicéo T614-65

Ny
Y AN

p———— 100 Nm

Fonte: Autoria prépria.
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Figura 11 - STEM, imagem de campo claro (BF), liga AA7050 envelhecida na condicdo T614-65

Fonte: Autoria prépria.

Como foi mencionado no inicio da secdo 4.4, de acordo com a maior parte da literatura
no assunto, a fase n’ € suposta para atingir um comprimento de até 10 nm. Entretanto sabe-se
que a condigdo T614-65 é rica em fases ” (bem como a condi¢do RRA), além disso nas imagens
(Figura 9 a Figura 11), ha evidéncia que ha muitas particulas com a forma tipica da fase n’, mas
com comprimentos superior de 20 nm. Segundo os autores Buha et al. (2008) e Chen et al.
(2013), a liga AA7050 sob a condicdo T614-65 apresenta uma predominancia de precipitados
da fase n’.

Foi realizada uma anélise de EDS num desses precipitados (ver Figura 12), a relacéo

de Zn / Mg foi de 0,86, mesmo para a fase )’ ¢ um valor baixo, uma vez que os valores tipicos
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sdo de 1a1l,3 (acimade 1,5 para a fase ). Mas dado o formato, o tamanho da particula e o fato
da condicao T614-65 (em condicdes similares a realizada nesse trabalho) ser conhecida pela sua
alta concentragao de fase 1’, leva a crer que aquele precipitado ¢ de fato uma fase n’. Seu
comprimento foi maior do que o comum na literatura, sendo de 65 ou 86 nm, por formar algo
parecido com um contorno logo acima da caixa 1 na Figura 12, ficando dificil distinguir se ha

duas ou apenas uma particula.

Figura 12 - Imagem em campo escuro (DF) com selecdo de areas a serem analisadas via EDS
(espectroscopia de raios X por dispersdo de energia), AA7050 envelhecida na condicdo T614-65

Fonte: Autoria propria.
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Figura 13 - STEM, imagem de campo claro (BF), liga AA7050 envelhecida na condi¢do T614-65, ampliagéo
da mesma area da imagem gnterior

Fonte: Autoria prépria.

Outro resultado que leva a crer que de fato a grande maioria dos precipitados da
condicdo T614-65 é da fase n” e ndo n, sdo as curvas de DSC das 5 condi¢des RRA, T614-65,
T7451, RRA 2% e T614-65 2%, Grafico 11. Analisando-as percebe-se que a condi¢do T614-65
apresenta uma curva consideravelmente diferente em relagdo ao da condigdo T7451, essa rica
em fase 1. A condicdo T614-65 assim como a RRA apresentaram picos nitidos para a dissolugéo
da fase n° e da zona GPIl (possivelmente também da zona GPI), o pico endotérmico a
aproximadamente 190 °C.
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E por tltimo, era esperado uma predominéancia da fase n’, j& que muitas das zonas GP
evoluem para a fase n’ durante o segundo envelhecimento realizado a 65 °C, mas essa
temperatura ndo ¢ alta o suficiente para promover a precipitacao da fase . Enquanto o primeiro
envelhecimento a 130 °C interrompido a 15 min é muito curto para a formagao da fase n.

A condicgédo T614-65 assim como a RRA apresentaram um alto valor pra microdureza
em relacdo a ligas de aluminio. Entretanto no trabalho de Carvalho e Martins (2018) a condicao
T614-65 obteve uma reducdo para no limite de escoamento e no limite de resisténcia a tracdo
em relacdo a condicdo comercial T7451, de 8,5% e 10,9% respectivamente, entretanto
apresentou uma melhora significativa na ductilidade, um incremento de 38,7%.

A identificacdo completa dos precipitados apenas por imagens de campo claro / escuro
e HRTEM ndo mostrou ser uma forma completamente confidvel. Um exemplo dessa
dificuldade é o caso mostrado no trabalho de Chung et al. (2018), um Unico precipitado foi
identificado sendo n’ em um dos lados e no outro lado sendo a fase ), isso foi concluido via
andlise de EDS. A identificacdo das fases foi possivel através de EDS e do padrdo de difracdo
observado quando as diferentes areas do precipitado tiveram suas FFT (transformada rapida de

Fourier) calculadas separadamente.



69

5 CONCLUSOES

O presente trabalho investigou o efeito do multiestagio de envelhecimento da liga
AAT7050 nas condi¢des RRA, T614-65, T7451, RRA 2% e T614-65 2%, essas duas ultimas com
deformacéo prévia de 2%, através de uma etapa de laminacdo depois da témpera e antes dos
estagios de envelhecimento. Os resultados podem ser assim resumidos:

As analises de microdureza mostraram que a condicdo RRA apresentou valores mais
elevados quando comparado a condicdo T614-65. Inclusive comparando a evolucéo dos dois
tratamentos ao longo do segundo envelhecimento, aonde a RRA sempre se manteve superior
em relacdo a T614-65.

Através dos resultados das analises de DSC da RRA com 2% de deformacéo antes do
envelhecimento, foi possivel observar que a deformacéo contribuiu para aumentar a dissolucéo
de zonas GP e fase n’, consequentemente diminuindo o pico exotérmico de precipitacao de fase
n para a condigdo RRA 2%. Entretanto ndo teve efeito aparente na condi¢cdo T614-65 e nenhum
efeito para ambas as condic¢Bes nos valores de microdureza.

Dos resultados das analises de DSC, a primeira etapa de envelhecimento da condigéo
T614-65 produziu um pequeno pico endotérmico indicando zonas GPIl e GPII ¢ a fase n’. Para
a condicdo RRA o efeito da primeira etapa de envelhecimento foi mais significativo, isso é
observado pela maior concentragdo de zonas GP e da fase n’ ao longo de todo o processo de
envelhecimento.

A etapa de reversdo da condicdo RRA demonstrou ser capaz de dissolver uma
quantidade consideravel de zonas GP (considerando o tempo de apenas 20 minutos), a principio
sem alterar os precipitados 1” e . Consequentemente, contribui no aumento da densidade de
atomos de solutos na matriz apds a reversdo para a RRA, pois novas zonas GP irdo se formar e
crescer no segundo envelhecimento a 65 °C, temperatura essa que propicia a formacéo de zonas
GPII.

Para a condicdo T614-65, novas zonas GP também se formam no segundo
envelhecimento, o que fica muito evidente, j& que o pico endotérmico que indica a dissolugéo
das zonas GP e fase n” cresce de maneira significativa durante o segundo envelhecimento.
Mostrando que o primeiro envelhecimento a 130 °C é mais eficiente (considerando seu menor
tempo) na criacdo das zonas GP e de precipitados da fase n’ do que o segundo envelhecimento
a 65 °C.

As andlises de MET mostram que ambas condicbes RRA e T614-65 apresentam

quantidades relativamente similares de zonas GP e da fase n’ ao final do tratamento térmico
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como um todo. Mas percebe-se que a principal diferenca esta nos tamanhos destes precipitados,
na condigdo T614-65 os precipitados séo consideravelmente maiores do que os encontrados na
RRA. Esse aumento de tamanho esta associado ao segundo envelhecimento, ja que inicio do
segundo envelhecimento, a condi¢do T614-65 tem mais atomos de soluto dissolvidos na matriz
do que a condicdo RRA, o que proporciona um maior crescimento dos precipitados, ao invés
de serem gerados novos precipitados. Consequentemente, a condicdo RRA produziu menor
espacamento de PFZ e maior densidade de precipitados quando comparado com a condigédo
T614-65.

A condicdo T7451 ndo apresentou quantidades significativas de zonas GP ou
precipitados da fase n’ durante as analises via DSC, o que faz sentido, pois trata-se de uma
condicdo superenvelhecida rica em precipitados da fase 1.

Através da ampla analise de trabalhos anteriores realizados na area, as melhores
formas de identificacdo das particulas das zonas GPI e GPII, dos precipitados das fases n” ¢ 1
e do disperséide AlsZr, se da pela combinacdo de espectros de difracdo (DP) com imagens de
campo claro e HRTEM. Os espectros de difracdo sdo espacialmente Uteis em algumas
orientacdes especificas,comoa[100],a[11 1] ea[l 10]. Asimagens em projecOes da familia
de planos [1 1 0], sdo especialmente valiosas, pois a zona GPII ¢ as fases )’ ¢ | se orientam nos
planos [1 1 1]. Entretanto, mesmo em imagens sem uma orientagdo especifica, a direcionalidade
dos precipitados facilita a identificacdo dos mesmos.

Os resultados de DSC e microdureza mostraram que a condi¢cdo RRA atinge 90% da
sua microdureza nas primeiras horas do 2° envelhecimento, isto indica que a condicdo RRA
com a etapa de re-envelhecimento com tempo em torno de 24 horas ja alcanga os objetivos

esperados, sem muita necessidade dos dois meses de envelhecimento utilizados.
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