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Resumo: O sistema Cu-Li-Mg s6 foi, até ao momento, alvo de estudos por Mel’nik et al.
que, com base nos resultados de ensaios de DRX, definiram a seccdo isotérmica a 643 K;
a Unica fase ternaria detectada corresponde a estequiometria CuglLi,Mg;s. No presente
trabalho, comecgou por se desenvolver um estudo, em DRX e MEV/EDS, que permitiu
confirmar a existéncia daquela fase ternéria a temperatura ambiente. Além disso, foi
desenvolvida uma primeira modelizacdo que relaciona os valores experimentais obtidos e
os de Mel’nik et al. com a energia de Gibbs das fases que constituem o sistema.
Reconhecido o facto dos valores experimentais serem manifestamente escassos e nao
cobrirem temperaturas préximas da curva de liquidus, afigurou-se necessario desenvolver
estudos em CDV/ATD. Assim, foram feitas experiéncias em ATD de “fluxo continuo”
com amostras correspondentes a trés seccdes verticais. Os resultados obtidos para a
seccao vertical relativa a x.j = 0.05 foram comparados com a modeliza¢do dessa mesma

seccao.

Palavras chave: Cu-Li-Mg, CDV/ATD, modelizacdo termodindmica

Abstract:

The Cu-Li-Mg was, until this moment, been just studied by Mel’nik et al. These authors had
studied the system by XRD at 643 K. The only ternary compound they have found was
CugLizMgss. In the present work we’ve started by studying the system by means of XRD and

SEM/EDS and we were able to confirm the existence of CugLi,Mg;s. Besides that, it was



developed a first assessment that relates our experimental work and the one from Mel’nik et al.
with the Gibbs energies of the phases that constitute the system.

As the experimental work was still not enough to assess the ternary at all range of temperatures,
specially near liquidus, we have done some measurements on DTA/DSC with samples
corresponding to three vertical sections. The results obtained for x,; = 0.05 were compared with

the assessed vertical section.

Key words: Cu-Li-Mg, DTA/DSC and thermodynamic assessment.

Introducgéo

A concepcdo e o desenvolvimento de ligas industriais com microestrutura controlada, bem como
a optimizacdo dos parametros de producdo durante a solidificacdo ou até mesmo o tratamento
térmico, implicam o conhecimento profundo dos diagramas de equilibrio dos sistemas
envolvidos. Efectivamente, a optimizacdo das propriedades mecanicas dos materiais e dos
processos metallrgicos envolvidos na sua elaboracdo implica uma interpretacdo minuciosa, tanto
qualitativa como quantitativa, das transformacGes de fases que ocorrem nos tratamentos

térmicos, sobretudo as temperaturas mais elevadas.

Infelizmente, para alguns sistemas os dados disponiveis na literatura sobre a constituicdo dos
sistemas ternarios manifestam-se incompletos, para ja ndo falar dos sistemas quaternarios. Por
outro lado, de uma maneira geral, ndo sdo indicadas as composicdes das diferentes fases em
equilibrio. Finalmente, para alem da escassez de dados experimentais, ha a acrescentar a falta de
coeréncia entre esses dados. Tais dados poderiam ser determinados por via experimental o que
acarretaria um extenso e oneroso trabalho de elaboracdo de ligas, analise térmica diferencial

assim como de tratamentos térmicos associados a uma analise metalografica.

Um meio mais rapido e mais barato de determinar um diagrama de fases consiste em associar um
calculo termodindmico a um numero reduzido de experiéncias sobre ligas previamente
seleccionadas. Tal aproximagdo tem por objectivo a constituicdo de uma base de dados que,
associada a programas de calculo mais ou menos complexos, permitira calcular/comprovar os

equilibrios de fases nos intervalos de composi¢do/temperatura mais importantes para 0s sistemas



de relevancia industrial. A eficacia de tal aproximacdo ja foi comprovada, por exemplo, no

estudo de sistemas intervenientes na elaboracdo de acos rapidos, semicondutores e superligas.

No caso do sistema Cu-Li-Mg, os dados publicados até ao momento [1] sdo relativos a estudos
desenvolvidos por DRX (difrac¢do por raios X), tendo sido definida a seccdo isotérmica desse
sistema a 643 K. Nesse trabalho, Mel’nik et al. detectaram uma fase ternaria (CugLi,Mgss), com
composicio 60 % at. Mg, 8 % at. Li, e 32 % at. Cu, e estrutura ortorrdmbica com a=5.24 A, b =
899 A e ¢ = 5433 A. Verificaram igualmente que o composto Cu,Mg dissolve
aproximadamente 13 % at. Li, que a solubilidade do Li no CuMg; é aproximadamente 1 at % e

que ndo ha dissolucédo apreciavel do Cu no Mg (hc-A3) e no Li (ccc-A2).

Face a escassez de dados sobre o sistema, desenvolveu-se um estudo, a temperatura ambiente,
recorrendo a amostras preparadas no Baikov Intitut of Metallurgy de Moscovo. Numa primeira
fase, as amostras, no estado bruto de vazamento ou arrefecidas rapidamente apds patamar
isotérmico a temperaturas previamente seleccionadas, foram analisadas em DRX e MEV/EDS
(microscopia electronica de varrimento / analise por dispersdo de energias). Com base nos
resultados obtidos e nos de Mel’nik et al. [1], foi desenvolvida uma primeira modelizacdo que
relaciona os valores experimentais com a energia de Gibbs das fases que constituem o sistema.
Rapidamente se constatou a necessidade de dispor de maior nimero de valores experimentais
pelo que se deu inicio aos estudos em CDV/ATD (calorimetro diferencial de varrimento / analise

térmica diferencial).

Finalmente, e com o objectivo de identificar devidamente as fases em equilibrio a diferentes

temperaturas, procedeu-se a analise de uma amostra (N° 6) em DRX a altas temperaturas.

Materiais e Técnicas Experimentais

As amostras utilizadas nos ensaios foram obtidas a partir da fuséo de elementos quimicamente
puros: 99.96% Cu, 99.80% Li e 99.96% Mg. A fusdo processou-se em forno eléctrico de
resisténcias, com as amostras contidas em cadinhos de alumina, sob uma atmosfera composta por
uma mistura de 75% LiCl e 25% LiF a fim de limitar as perdas de Li. Apos fusdo, as ligas foram

vazadas num molde cilindrico, com um didmetro de 16 mm, onde arrefeceram. A composicao



das amostras foi determinada por espectrofotometria de absorcdo atomica em quatro laboratorios

distintos; os resultados das anélises apresentam uma incerteza de ~5 %.

Os ensaios de analise térmica foram levados a cabo num equipamento de ATD de “fluxo
continuo”, SHIMADZzU — 50, a operar entre a temperatura ambiente e os 1003 K. As amostras N° 1
e N° 2 (ver Fig.1) foram, por sua vez, ensaiadas num aparelho de analise térmica diferencial,
Shimadzu, a operar entre a temperatura ambiente e 0s 1773 K.

As amostras foram ensaiadas em ceélulas de aco inoxidavel especialmente concebidas para
fecharem quase hermeticamente e com um volume interno ligeiramente superior ao das
amostras. Apesar de todas estas precaucgdes, que permitiram uma melhoria da fiabilidade das

curvas obtidas, ha amostras que ainda apresentaram, a certas temperaturas, indicios de oxidacao.

Por sua vez, os ensaios de DRX a altas temperaturas tiveram lugar num difractémetro Philips, do
Instituto Pedro Nunes de Coimbra, segundo a configuracdo de focagem Bragg - Brentano. A este
equipamento estad acoplada uma camara para altas temperaturas, modelo HKT 16. O filamento de
aquecimento € de platina e o termopar de Pt — Pt90/Rh10. Utilizou-se um anodo de cobalto, uma

tensdo de 40kV e uma corrente de 35 mA.

Finalmente, de referir que o estudo recaiu sobre amostras cujas composi¢fes pertencem a quatro
seccOes verticais do diagrama de fases, correspondentes as fracces atomicas seguintes: Xmg =
0.512, Xcy = 0.097, Xcy =0.039 e x; = 0.050 (ver Fig. 1).

Resultados e Discussao

Por cada composicdo ensaiada, foram efectuados pelo menos quatro ciclos de
aquecimento/arrefecimento, recorrendo sempre a amostras diferentes. Foram utilizadas taxas de
aquecimento/arrefecimento de 5, 10 e 20 K/min. Os valores experimentais, apresentados nas
Figuras 2, 3, 4, 6 e 7, foram obtidos, sempre que possivel, a partir das curvas registadas para uma
taxa de aquecimento/arrefecimento de 5 K/min.

No intuito de comparar os resultados das observacées de MEV/EDS e de DRX a temperatura
ambiente, os publicados por Mel’nik et al. [1] assim como os obtidos a partir das modelizagoes

ja efectuadas sobre os binarios limitrofes, procedeu-se a modelizacdo do sistema Cu-Li-Mg. Esta



modelizacdo, que ndo poderd ser considerada definitiva, foi levada a cabo recorrendo ao
“software” Thermo-Calc [2] com os parametros da energia de Gibbs para as diferentes fases

obtidos pelos autores em modelizac¢Ges anteriores [3].

Os resultados dessa modelizagdo séo apresentados nas Figuras 5, 6 e 7.

Conclusoes

(i) Os pontos experimentais obtidos nos ensaios de CDV/ATD, com diferentes amostras cujas
composicdes pertencem a mesma seccdo vertical do diagrama, revelam uma boa coeréncia entre
si. Assim, por exemplo, os resultados obtidos relativamente a secgdo com Xug = 0.512 (ver Fig.
3) indiciam a existéncia de duas reaccOes invariantes, a T = 702 K e T = 747 K, na gama de
composicdes delimitada pelas amostras N° 10 e N° 4. Nessa mesma figura, poder-se-a
perspectivar igualmente a configuracdo da linha de liquidus relativa a esta seccao.

(if) A seccdo isotérmica, a temperatura ambiente, modelizada a partir dos parametros obtidos
pelos autores é coerente com as observacfes registadas, para a temperatura ambiente, em
MEV/EDS e DRX e com os publicados por Mel’nik et al. Contudo, ndo podera ser considerada
definitiva visto ser necessario dispor de muitos mais dados experimentais que permitam

desenvolver uma modelizacdo mais fiavel.

(iii) As seccOes verticais modelizadas a partir dos pardmetros obtidos pelos autores constituem
igualmente uma primeira abordagem. Apesar de alguns pontos experimentais serem consonantes
com o diagrama modelizado, existem grandes discrepancias noutras zonas do diagrama,
sobretudo na gama de composi¢fes 0.45 < xyg < 0.65, levando a supor que as reacgoes
invariantes que ocorrem nesse intervalo de composicdes terdo lugar a uma temperatura inferior a

calculada.
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Figura 1 — Identificacdo, sobre o tridangulo de Gibbs relativo ao
sistema Cu-Li-Mg, da composicdo quimica das amostras
estudadas. A tracejado estdo representadas as linhas
correspondentes as sec¢des verticais estudadas.
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Figura 2 — Pontos experimentais obtidos a partir das curvas registadas nos
ensaios de CDV/ATD com as amostras relativas a secgéo vertical para Xwg
= 0.512. Sobre a figura, sdo registadas as fases identificadas, por DRX a
altas temperaturas, na amostra N° 6.
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Figura 3 — Pontos experimentais obtidos a partir das curvas registadas nos
ensaios de CDV/ATD com as amostras relativas a sec¢do vertical para Xcy
=0.097.



T(K)

900 . , . , . , , . ,
N° 19
850 - N° 23 N° 12 i
800 | -
750 | -
700 | —
650 | -
| | L | L | L | L
0.4 05 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

Figura 4 — Pontos experimentais obtidos a partir das curvas registadas nos
ensaios de CDV/ATD com as amostras relativas a seccao vertical para X,
=0.039.



isotérmica, a temperatura ambiente, modelizada com os
I ores em [3].
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Figura 6 — Seccéo vertical, para x.; = 0.06, modelizada com os parametros
obtidos pelos autores em [3]; inser¢do dos pontos experimentais obtidos
nos ensaios de CDV/ATD.
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Figura 7 — Seccéo vertical, para x.; = 0.04, modelizada com os parametros
obtidos pelos autores em [3]; inser¢do dos pontos experimentais obtidos
nos ensaios de CDV/ATD.



