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1- Caracteristicas dos Materiais, Atomos e Ligagées Quimicas

0 estudo da ciéncia dos materiais ¢ de fundamental importancia para a Engenharia uma
vez que a fabricacdo de qualquer produto ou equipamento envolve sempre a sele¢do dos
materiais mais adequados. A selecdo dos materiais depende, basicamente, dos seguintes
fatores:

- Propriedades caracteristicas
- Facilidades de fabricagao
- Disponibilidade e Custo

Com relagdo a utilizagdo do produto, o fator mais importante ¢ o primeiro acima
citado, referente as propriedades caracteristicas e propriedades do material, uma vez que o
material deve conferir ao produto uma resisténcia adequada as condigdes a que o mesmo vai
estar sujeito quando em uso, e teve possuir as propriedades convenientes as aplicagdes a que
ele se destina. Desta forma, materiais empregados em trocadores de calor devem apresentar
boa condutibilidade térmica, materiais a serem utilizados na fabricacdo de eletrodos de
monitoragdo de sinais biologicos devem apresentar boa condutibilidade elétrica, materiais
usados em contato com o sangue devem apresentar boa resisténcia a corrosdo e
biocompatibilidade e materiais para proteses Osseas devem apresentar boa resisténcia
mecanica.

0 segundo fator que se refere as facilidades de fabricacdo, ¢ também muito importante,
j4 que, durante a fabricagdo, o material deve assumir uma determinada forma através da
aplicacdo de um processo de fabricagdo ou conformacdo. Assim sendo, ndo basta que o
material apresente propriedades convenientes e comportamento adequado ao uso a que se
destina, mas deve também ser possivel de ser colocado na forma desejada através de
processos de fabricagdo tecnicamente e economicamente vidveis.

0 terceiro fator, disponibilidade e custo, ja ndo diz respeito ao material em si mas a
abundancia do mesmo na natureza ¢ as facilidades de obten¢do. Este fator é tanto mais
importante quanto maior a escala de produgdo, ou seja, justifica-se o emprego de materiais
mais raros na fabricagdo de préteses, por exemplo, j4 que sdo produzidas poucas unidades,
mas nunca para a fabricacdo de pegas de automdveis ou eletrodomésticos, que sdo produzidas
em grandes quantidades. O fator custo, ¢ muito importante do ponto de vista industrial, uma
vez que o custo do produto deve ser otimizado para que seu preco de venda seja competitivo
de modo a torna-lo economicamente rentavel.

Os dois ultimos fatores podem ser considerados extrinsecos por ndo dependerem das
caracteristicas dos materiais mas sim de fatores externos. Assim toda a atencdo sera voltada
para os dois primeiros fatores que podem ser considerados intrinsecos, uma vez que
dependem diretamente das propriedades caracteristicas dos materiais.

Para um estudo mais detalhado das propriedades dos materiais ¢ necessario um bom
conhecimento da estrutura dos mesmos, ja que o que caracteriza as propriedades, e portanto o
comportamento de qualquer material, é a sua estrutura.

Do ponto de vista da engenharia as propriedades dos materiais que apresentam maior
interesse sao:

- Propriedades mecanicas: relacionadas com o comportamento do material quando sujeito a
esfor¢os mecanicos (estaticos ou dindmicos).

- Propriedades térmicas: Relacionadas com o comportamento do material quando submetido a
gradientes de temperatura.

- Propriedades elétricas: relacionadas com o comportamento do material quando submetido a
diferengas de potencial.
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- Propriedades magnéticas: relacionadas com o comportamento do material quando submetido
a um campo magnético.

- Propriedades oticas: relacionadas com o comportamento do material quando submetido a
acdo da luz.

- Propriedades quimicas: relacionadas com o comportamento do material sob a agdo de meios
quimicamente ativos.

Os materiais sdo constituidos por atomos e moléculas de diferentes elementos
quimicos, com ligagdes e estruturas distintas. Em fun¢do da natureza quimica dos elementos,
dos tipos de ligacdes e dos diferentes arranjos de atomos e moléculas, o material apresentara
suas diversas propriedades caracteristicas (fisicas, mecanicas etc.), pequenas variagdes na
natureza das ligacdes e na estrutura dos atomos e moléculas poderdo provocar grandes
diferengas no comportamento do material.

Exemplo: aco, verifica-se que:
- pequenas variagdes na % de carbono;
- pequenas adi¢des de elementos; — provocam grandes alteragcdes nos materiais
- tratamentos térmicos;

- processos de conformagao.

Estrutura dos Atomos

eletrosfera: elétron (-)

nucleo: protons (+) e neutrons

O atomo ¢ composto basicamente por um nucleo contendo protons e neutrons
circundado por uma nuvem de elétrons. Os elétrons sdo particulas carregadas eletricamente.
Os protons sao também particulas carregadas eletricamente sendo sua carga oposta a carga do
elétron, mas numericamente igual. Por convencao, considera-se a carga do préton positiva e a
do elétron negativa. Os neutrons sdo particulas eletricamente neutras.

Defini¢des:

a) O n°. de protons € igual ao n°. de elétrons, logo no estado fundamental o atomo ¢ neutro.

b) Numero atémico (Z) € o n°. de protons do atomo.

c) Massa atomica relativa (A) ¢ a massa, em gramas, de 6,023x10% atomos (namero de
Avogrado, N,) do elemento.

d) Caracteristicas:

Protons Neutrons Elétrons
Carga elétrica 1,602 x 10" C 0 -1,602x10™" C
Massa 1,673x10% g 1,675x10% ¢ 9.109x10~" g

, .

O numero de elétrons que circula no nicleo do atomo ¢ muito importante para
definicao das propriedades do material. S3o os elétrons, particularmente os mais externos, que
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afetam a maior parte das propriedades de interesse, sdo eles que controlam o tamanho do
atomo, afetam a condutividade elétrica dos metais e influenciam as caracteristicas mecanicas.

Por exemplo: quando um material ¢ tensionado ¢ a forma de atracao entre os 4&tomos
que resiste a tensao e controla a deformagao do material.

e) Elemento quimico ¢ o conjunto de 4tomos de mesmo numero atdomico.
Exemplos: Z=1(H), Z=8(0),Z=6(C),Z=11 (Na)

f) Niveis quanticos sdo as camadas de energia resultante da disposi¢ao dos elétrons ao redor

do nucleo. Estas orbitas podem ser caracterizadas através dos niveis quénticos principais (n)

que recebem as denominagoes: K(1), L(2), M(3), N(4), O(5), P(6) e Q(7) sendo K a de menor

energia, e Q a de maior enzergia. O niimero maximo de elétrons (N.) em cada nivel ¢ dado por:
Ne= 2n

Por exemplo: o nivel M corresponde ao numero quantico n=3 logo: N = 2 x 3> = 18 elétrons

Desta forma, a distribui¢cdo dos elétrons fica da seguinte maneira:

Q JJ)J)J)J)

P Q - Niveis de Camada
2 8 18 32 50 72 98 - n°. maximo de elétrons

Estes niveis quanticos sdo divididos em subniveis designados pelas letras s, p, d e f, em ordem
crescente de energia, € podem conter, respectivamente um maximo de 2, 6, 10, 14 elétrons. A
notag¢do utilizada para representar a distribuicdo dos elétrons no niveis e subniveis ¢é:
onde: 1 ¢ o nivel quantico principal
1 s € o subnivel
2 ¢ o niimero de elétrons
Exemplo: A distribui¢do do Titanio (22 elétrons) fica: 1s® 2s* 2p°® 3s* 3p°® 4s 3d°

Ligacoes Quimicas

Os elementos quimicos que apresentam o mesmo n°. de elétrons na sua camada mais
externa (camada de valéncia), apresentam comportamento quimico semelhante. Isto que deu
origem a tabela periodica.

Os elementos quimicos que apresentam 8 elétrons na camada de valéncia, como o
Hélio por exemplo, sdo muito estdveis e ndo se combinam com outros elementos. Sdo os
gases nobres: He, Ne, Ar, Kr, Xe, Rn. A maior parte dos outros elementos devem adquirir a
configuracdo altamente estdvel de 8 elétrons na camada de valéncia, através de um dos
seguintes mecanismos:

- recebendo elétrons
- perdendo elétrons
- compartilhando elétrons

As ligacdes quimicas sao:
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a) Ligagdo Ionica ou Eletrovalente: neste tipo de ligacdo os elétrons sdo transferidos
definitivamente de um 4tomo para outro, dando origem a ions positivos (cations) e negativos
(anions) que sao atraidos por forcas elétricas de Coulomb.

Exemplos:

Na - Cl fica Na® Cr

b) Ligacdo Covalente ou Molecular: nesse tipo de ligacdo os atomos compartilham elétrons,
formando pares eletronicos de unido. Nao ha perda nem ganho de elétrons, ocorrendo a
formagao de compostos moleculares.
Exemplos:

- molécula de hidrogénio (H,):

- molécula de agua (H,O):
G‘G‘Q

c¢) Ligacdo metalica: chamamos de metal o 4&tomo que possui menos de quatro elétrons na
camada de valéncia. Se um atomo apresenta poucos elétrons de valéncia estes podem ser
removidos com relativa facilidade originando uma estrutura de ions positivos e elétrons livres
(nuvens eletronicas), que por sua vez originam forgas de atracdo que ligam os atomos do
metal entre si.

d) Forcas de Van Der Waals: Os trés tipos de ligacdes consideradas anteriormente (ionica,
covalente e metélica) correspondem a ligacdes fortes. Ligagdes fracas ou secunddrias,
agrupadas genericamente sob o nome de forgas de van der Waals, também contribuem para
interagdes interatomicas. Exemplos: ligacdo entre moléculas de gases nobres (dipolo
flutuante) e ligagao entre moléculas de agua ou de metano — CHy4 (dipolo permanente)

Leitura Complementar: Principio de Ciéncia e Engenharia dos Materiais
William F. Smith — McGraw Hill, Inc. — 1998
pag. 1a67
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2 - Estruturas dos Materiais

A maioria dos materiais que nos interessa pode ser classificada em: metais, plasticos e
materiais ceramicos. Sao considerados metais os elementos cujos atomos possuem grande
facilidade de perder elétrons, formando assim ligagdes metalicas.

Elementos ndo metalicos que compartilham elétrons formam os materiais organicos
que constituem os plasticos, portanto as ligacdes covalentes sao predominantes.

Materiais ceramicos contém compostos de elementos metdlicos e ndao metalicos
(Exemplo: 6xido de magnésio), tais compostos apresentam tanto ligacdes idnicas como
covalentes.

Estruturas Moleculares

Uma molécula pode ser definida como sendo um nimero limitado de &atomos
eletricamente neutros ¢ fortemente ligados entre si, porém, as forcas de atragdo
intermoleculares sdo relativamente fracas (Exemplo: H,O e CO,). Desta forma, cada molécula
esta livre para agir de um modo mais independente. Este comportamento implica no seguinte:

a) Os pontos de ebuligdo e fusdo de compostos moleculares sdo baixos, quando comparados
com outros materiais, pois suas liga¢des intermoleculares sdo fracas, como por exemplo a
dgua que possui ligagdes intermoleculares chamadas de pontes de hidrogénio, que
caracterizam um baixo ponto de ebulicdo e evaporacdo. Quanto maior a forga das ligagdes
intermoleculares maior sera seu ponto de ebuligao.

b) Os solidos moleculares possuem baixas durezas porque as moléculas podem escorregar
umas em relagdo as outras com a aplicacao de pequenas tensdes.

¢) As moléculas permanecem intactas quer na forma liquida quanto na gasosa.

Nas estruturas moleculares, os elementos comumente encontrados sdo: H, C, O, N, F ¢
Cl. Além de diversos materiais combustiveis e solventes (metanol, etanol, benzina, acetona,
etc.), as moléculas organicas irdo constituir diversos tipos de plasticos e borrachas
(polietileno, polipropileno, etc.).

Estruturas Cristalinas

Os atomos possuem a tendéncia a se agruparem em posi¢oes relativamente fixas e
ordenadas que se repetem em trés dimensdes, formando os cristais no estado solido.
Denomina-se célula unitaria a menor unidade que tenha a simetria total do cristal. A maioria
dos metais se cristalizam nos sistemas cubicos e hexagonais.

a) Cubico: Os atomos podem ser agrupados dentro do sistema cubico em trés diferentes tipos
de repeticao:
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a.l) Cubico Simples (CS): esta estrutura ¢ hipotética para metais puros. A célula
unitdria possui 1/8 de atomo em cada vértice.

a.2) Cubico de Corpo Centrado (CCC): O ferro tem estrutura (CCC) a temperatura
ambiente (outros exemplos Cr, W, Mo), cada célula unitaria possui dois 4&tomos sendo, um
atomo no centro e 1/8 de atomo em cada vértice.

a.3) Cubico de Face Centrada (CFC): O arranjo atomico (CFC), além de possuir 1/8 de
atomo em cada vértice, possui 1/2 atomo em cada face e nenhum no centro, a célula unitaria
de uma estrutura (CFC) possui um total de quatro atomos. A estrutura (CFC) ¢ mais comum
entre os metais do que a estrutura (CCC). Exemplos: Al, Cu, Pb, Ag, Ni, Au.

b) Estrutura Hexagonal : A estrutura hexagonal (HC) possui 1/6 4&tomo em cada vértice e 1/2
atomo em cada face (inferior e superior), totalizando 3 atomos. A estrutura HC (compacta) ¢
presente no magnésio, cobalto, zinco e berilio.

Prof. Aron José Pazin de Andrade 7
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Estrutura nio cristalina (Amorfa)

As estruturas amorfas sdo aquelas que se caracterizam por apresentarem arranjos atdomicos
sem regularidade. Estes arranjos provocam a formagao de uma estrutura sem forma definida.
Os materiais que apresentam estrutura amorfa podem ser classificados em fluidos e vidros.

Fluidos: podem ser divididos em: Gases ¢ Liquidos

Gases: Os gases sao constituidos de atomos ou moléculas independentes que nado
apresentam nenhum tipo de ligacdo. Como estes atomos ou moléculas ndo se atraem uns aos
outros, eles podem se mover independentemente. Por isso os gases ocupam totalmente o
recipiente que os contém e exercem pressao sobre as paredes desse recipiente. Para um gas
perfeito, a pressdo exercida pelo gas (P), o volume (V) que ele ocupa e a temperatura absoluta
(T) apresentam a seguinte relagdo:

onde: n=numero de moles
P.V=nR.T R = constante dos gases perfeitos (8,314 J/mol.K)

Em condi¢des normais de pressdo e temperatura (1 atmosfera e 273K) um mol contém
6,02 x 10 moléculas e ocupa 22,4 L.

Liquidos: Os liquidos apresentam uma estrutura semelhante a estrutura dos cristais
com a diferenca que nos liquidos, ao contrario dos cristais, a ordena¢do entre os dtomos se da
apenas em pequenas distdncias. Quando um solido cristalino (um metal, por exemplo) ¢
aquecido a uma temperatura que permita a transformacgdo de fase para o estado liquido, a
energia introduzida provoca a separagao dos atomos, destruindo a ordenagdo existente.

Vidros: Os vidros s3o normalmente considerados com liquidos super resfriados, ou
seja, apresentam, uma estrutura semelhante as dos liquidos (ordenacdo dos atomos em
pequenas distancias) mas se apresentam no estado solido. A diferenga entre vidros e cristais
pode ser entendida através da andlise do resfriamento destes materiais. Acima da temperatura
de fusdo tanto os vidros como os cristais sdo liquidos (os d&tomos ou moléculas se movem
livremente). Quando se resfriam estes materiais, ao ser atingida a temperatura de
solidificagdo, os materiais cristalinos sofrem um processo denominado de nucleagdo e
crescimento, que consiste no arranjo dos atomos segundo as células unitarias. Este processo se
da a temperatura constante e com reducdo sensivel no volume. A temperatura sé volta a
decrescer quando o material estd totalmente cristalizado e o volume decresce com a
temperatura de forma mais amena, devido apenas a redugdo das vibragdes térmicas com o
abaixamento da temperatura. J4 no caso dos vidros ndo ocorre o processo de nucleacdo e
crescimento. H4 uma faixa de temperatura compreendida entre a temperatura de fusdo ¢ a
temperatura de transformacdo, na qual o liquido se apresenta super resfriado. Nesta faixa hé a
reducdo do volume com a temperatura devido ao arranjo dos atomos para alcangar um
empacotamento mais eficiente. Abaixo da temperatura de transformacdo o material ¢
considerado um vidro e a redu¢do do volume com a temperatura ¢ menor, devido apenas a
diminuic¢ao das vibragdes térmicas como nos metais.

Leitura Complementar: Principio de Ciéncia e Engenharia dos Materiais
William F. Smith — McGraw Hill, Inc. — 1998, pag. 69 a 120
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3 - Solidificagao dos Metais, Possiveis Defeitos e Tamanho dos Graos

A fase liquida nao possui nem a ordem perfeita dos cristais nem a plena desordem dos gases.
A solidificagdo ¢ a transformagdo do estado liquido para o so6lido. Para ir ao estado so6lido os
atomos devem ser agrupar, isto reduz a distancia entre eles, quer dizer ir para um nivel menor
de energia potencial. Nesta passagem para um nivel menor de energia ocorre uma liberagdo de
calor. Essa energia liberada na forma de calor, mantém a temperatura constante durante a
solidificacdo, mesmo com uma retirada externa desse calor. Portanto, durante a solidificacao
ou enquanto houver metal liquido disponivel a temperatura do sistema permanecera constante.
Essa diferenca de energia entre os estados liquido e sélido chama-se calor latente de fusao.

Tec) 4

L+S

s

t(s)

Curva de resfriamento de um metal puro.

O crescimento de cada nucleo de solidificagdo ¢ interrompido quando encontra nucleos
vizinhos que também venham crescendo, como uma arvore (arvore = dendros). Portanto esta
estrutura ¢ chamada de dendrita.

nucleo ~
contorno de grao

Ap6s concluido o crescimento do nucleo passamos a chama-lo de grdo. A linha que limita a
sua area ¢ chamada de contorno de grao.

Tamanho dos graos: Durante a solidificacdo, os nucleos vao sendo formados e crescendo.
Esses nucleos irdo tendo um volume final que determinara o tamanho do grao. O tamanho dos
graos dos metais depende da:

- velocidade de nucleacdo: quantos nticleos se formam por unidade de tempo.

- velocidade de crescimento: ¢ a velocidade com que estes nucleos crescem.
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O tamanho de grao dos metais policristalinos € importante, ja que a area de limites
de grao lem wim efeito importante em muitas propriedades dos metais, especial-
mente na resisténcia mecinica. A temperaturas mais baixas (inferiores a cerca de
metade da temperatura absoluta de fusao), os limites de grao provocam um au-
mento da resisténcia mecanica dos metais, porque dificultam o movimento das
deslocagoes sob tensao. A temperaturas elevadas, pode ocorrer o escorregamento
ao longo dos limites de drao e estes torname-se regides de fraqueza nos metais
policristalinos.

lIm método de medida do tamanho de grao é o método ASTM', no qual se
define o numero de tarmaritho de grdo n como

N: 2”—]

em que N € o nimero de graos, por polegada quadrada (1 polegada quadrada =
6,25 cm?), numa superficie do material, polida e contrastada, observada com uma
ampliacao de 100x, e n1 é um inteiro designado rirmerco ASTM de tamanho de
grao. Na tabela , indicam-se os numeros de tamanho de grao, assim como o
nimero de graos por polegada quadrada, observados com uma ampliagao de 100X,
e o numero de graos por milimetro quadrado, observados corm uma ampliagao de
1x. Na hg. , mostram-se diversos exemplos do tamanho de grao de amostras
de chapa de a¢o de baixo carbono.

" ASTM ¢ a abreviatura de American Society for Testing and Materials.

Tamanhos de grao ASTM

Numero de griaos

N.° de tamanho Por mm?, Por polegada qua-
de grao com 1x drada, com 100 x
1 15,5 1,0
2 31,0 2,0
3 62,0 4,0
4 124 8,0-
5 248 16,0
6 496 32,0
7 992 64,0
8 1980 128
2] 3970 256
10 7 940 512

Fonte: "Metals Handbook”, vol.7, 8.7 ed., American Society
for Metals, 1872, p.4.

FIGURA Diversos
tamanhos de gréo
nominais ASTM de
chapas de acgos de
baixo carbono. (a)
n=7, (b} n=8, (c) n=9.
{Reagente de
contrastagéo: nital;
ampliagdo 100x.}
{“Metals Handbaok”,
vol. 7,8.% ed,,
American Society for - -
Matals, 1972, p. 4.}
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Graos colunares
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Figura (a) Esquema de estrutura de grado de um metal solidificado num molde frio. (b) Seccao
transversal de um lingote de liga de Aluminio (99,0%). Note-se a consisténcia com que 0s
graos colunares cresceram perpendicularmente a cada uma das paredes do molde (“Metals

Handbook”, vol. 8, 8" ed., American Society for Metals, 1973, p. 164).

Solugao sdolida

- Substitucional: ¢ aquela em que os dtomos de um elemento podem substituir totalmente os

dos outros elementos.
Ex.: Cu-Ni (solucao)

-Intersticial: ocorre quando porcentagem menores de atomos de um elemento se localizam

nos intersticios existentes entre os atomos maiores.
Ex.: Fe-C (aco)

e

Carbona
+= 0075 om

Ferro
r=0,120 mm
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Defeitos durante a solidificacdo dos metais

-Bolhas: vazios oriundos de gases dissolvidos no liquido e que ficaram retidos no lingote
fundido. Para se evitar as bolhas utilizam-se, desoxidantes.
Ex: Fe-Si, Fe-Mn, que evitam a formacao de CO ou CO,, pois se combinam com o O;.

-Trincas: sao ocasionadas pelas tensdes excessivas que se desenvolvem durante o
resfriamento ou ainda devido ao formato desigual das pegas, impedindo o resfriamento
uniforme.

Trincas

* N\ >

-Segregagdo: ao solidificar um metal, as impurezas como: fésforo e enxofre, ndo sdo tao
soluveis no estado s6lido como no liquido, portanto sao repelidas para o liquido quando a
solidificagdo se propaga. A solidificagdo cominha da periferia para o centro, portanto ¢ no
centro que as impurezas se acumulam, esse fendmeno ¢ denominado segregacao.

-Rechupe: a solidificacdo de um metal se inicia pelas partes que estdo em contato com as
paredes do molde ou na parte superior, onde o metal estd exposto ao ar. O metal ao passar do
estado liquido para o so6lido diminui seu volume, portanto aparecera uma regido central no
lingote ou peca que se chama rechupe

Defeitos Cristalinos:
Na realidade uma cristalizacdo nunca ¢ perfeita. Os defeitos cristalinos afetam muitas das
propriedades fisicas, mecanicas e elétricas dos materiais. Eles podem ser pontuais ou lineares.

Intersticial
Lacuna

] (i}
Figura. Defeitos pontuais. (a ) Lacuna. (b) Intersticial
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Fim Semiplano atémico extra
Vector de escormegamento
ou de Burgers b

___- Inicio
Linha da

deslocagfo cunha Linha da deslocagio cunha

Circuito de Burgers

(a) (b)
Figura. Defeitos lineares. Deslocag@o cunha positiva.
Linha da deslocacio parafuso

Circuito de Burgers

Tensio de carte™.

Figura. Deslocagao parafuso.

Leitura Complementar: Principio de Ciéncia e Engenharia dos Materiais
William F. Smith — McGraw Hill, Inc. — 1998, pag. 121 a 183
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4 - Propriedades dos Materiais

Como visto anteriormente, a maior parte das propriedades dos materiais (fisicas,
quimicas, mecanicas, térmicas, etc.) estdo condicionadas a natureza dos elementos quimicos
constituintes, aos tipos de ligagdes que se desenvolvem, e os arranjos espaciais observados
entre atomos ¢ moléculas. Além desses fatores internos ao material, alguns fatores externos
podem provocar variacdes das propriedades do material, tais como: temperatura,
agressividade do ambiente, processo de fabricagdo, tipos de esfor¢os mecanico, etc.

Propriedades Fisicas

- Massa especifica (y): € a relacdo entre a massa do material e o volume real por ele ocupado
(descontando os volumes dos poros)

Y=m

Vreal
onde m € a massa € 0 Vi, € 0 volume. Unidades usadas: g/cm?, Kg/cm 2.

- Massa especifica aparente (yap): € a relagdo dentre a massa de um material e seu volume
aparente (Vyp).

Yap = 1M

Propriedades Térmicas

r

- Movimentagdo térmica: ¢ a alteracdo volumétrica que se manifesta nos materiais pelo
aumento de sua temperatura (dilatacdo) ou pela diminuicao da mesma (contragao).

AL=Lo.a .At onde:

AL = variagdo no comprimento

Lo = comprimento inicial

a = coeficiente de dilatacdo térmica
At = gradiente de temperatura

Alguns coeficientes de dilatacdo térmica (a):
aco =12x10°%°C
cobre =17x10° °C
aluminio =24 x 10% °C

- Calor especifico: ¢ a quantidade de calor necessario par elevar de 1°C a temperatura da
unidade de massa de um material (cal / g °C , Kcal / Kg °C).

- Condutividade térmica: capacidade de um material submetido a um gradiente de
temperatura conduzir calor.

Prof. Aron José Pazin de Andrade 14
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Propriedades Elétricas

Lei de Ohm Considere-se um fio de cobre cujas extrermidades estao ligadas a uma bateria, como
se mostra na fig. se aplicar ao fio uma diferencga de potencial V, havera
passagem de corrente ao longo do fio. De acordo com a lei de Ohmi, a corrente
eléctrica ¢ proporcional a vollagem aplicada V e inversamente proporcional a re-
sisténcia R do fio, isto é,

Y
"R
em que / = corrente eléctrica, A {(amperes)
V = diferenca de potencial, V (volts}
R = resisténcia do fio, 2 (ohms}
A resisténcia cléctrica R de um condutor eléctrico, como o fio da fig. , é

directamente proporcional ao seu comprimento [ e inversamente proporcional
a area A da sua seccao recta. Estas quantidades estio relacionadas com uma pro-

FIGURA Diterenga
de potencial AV
aplicada a%da
amostra de um fio
metélico com secgao
recta de area A.

Vi AV tqueda de ensio) ¥,
Corremie I ‘GL ,W““”"Im —i A e da seega iectad

estucionidny
%_

priedade do matetial designada por resistividade eléctrica, i, coma segue:

As unidades de resistividade eléctrica, que é uma constante para cada material a
uma dada temperatura, siao

2
p=R= :H% = ghm-melro = {m

E mais conveniente, por vezes, pensar em termos da passagem de corrente
eléctrica do que em termos de resisténcia; e assim define-se a condutividacde eléc-
trica, o', como o inverso da resistividade eléctrica;

o=
P

As unidades da condutividade eléctrica sdo (ohm-metro)™ = (€2m)". A unidade Sl
reciproca do ohim € o siemens (8), mas € raramente usada ¢ nio sera utilizada
neste livro,

Leitura Complementar: Principio de Ciéncia e Engenharia dos Materiais
William F. Smith — McGraw Hill, Inc. — 1998, pag. 185 a 248.
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5 - Diagrama de Fases, Substancias Puras, Regra de Gibbs

De um porto de vista microcstutural, uma fase num material é urma reglao que
difere de outra, no que se refere a estoutura efou 4 compasicao. 0s diegrivnas oe
fases :a0 representacoes graficas gue indicam, para diferentes temperaturas, pres-
sfies € Comporsichos, quats as fases presentes num sisterna material. A maior parte
dos diagrarnas de fases sao construidos admitindo condigdcs de cquilibro! ¢ sao
utilizados pelos engenheiros e cientistas para Comipresnder & panever Imuikos aspec-
tows do comportiamento dos materiais. A partie dos diagramas de fases, pedem ob-
ter-se infurinagies iapartantes, lais conm

1. Mostrar, cm condigdes de arrefecimanto Jento (equilibrio), quais as fases pre-
sentes para diferenles composicoes e termporaturas.,

2. Indicar, em condigdes de equilibnic, & solutilicdade: no estado safido de wm ede-
mcnto {ou composto) Routro.

3. Indicar a temperanira i qual nma higa, arrclecida em cendigdes de cquilibrio,
comeca a solidificar, assim como o intervalo de temperaniras em gue a
solicificacoo ocorre.

4. Lulicar a temmperratura i qual as diferentes fascs comegam a fundir.

Lima substéncia pura, como por exemnpbs a agoa, pode existir no estado sdlido,
bruido ou vapar, consoante as cnodigdes de ternperatira e pressin 8s quais sc
eicontra. Liin exeinplo fammgiar de duas fases de wma substanecia pora, e eguili-
bric, € o de um copo de dua com cubos de gefo. Neste caso, a 4gqua sdlida e a
agea liquida constituermn duas fases distintas, que estido separadas poy um Fmite ou
fronleira de fase, que € a superdicie dos cubos de gelo. Durante a ebulicas, 2 Agua
liquida e 0 vapor de agua s&o duas fases ern equilibrio. Na fig. 8.1, pode ver-se uma
rcprescntacao gratica das fases da dgua que existem em diferentes condigoes de
e rAl U & ITESSE,

No diagrama de pressao-temperatura (P19 da dgua eviste um pornto iriplo a
wna pressao balxa (4,579 toir) o temperatura baixa (3,0098°C), o que coexistern
as trés fases, salida, liguida e vapor de dgua. A e liguida e a lase de vapar coexis-
fem ao longo da linha de vaporizacio e as fases liquzda e s4lida an longo da linha
de solidificacao, conforrme sc mostra na fig. ¥.1. Estas linhas sao linhas de equili-
bricy Lifdsico.

Tamb:em podern {zacar-se diagramas de pressao-temnperahira para outras subs-
1ancias puras. Por exemplo, na fig. 4.2 apresenta-se o diagrama PT do ferro pure,
IIma das principais difcrengas desre diagrama de fases é que existem trés foses
siMicfus separadas e distintas: 0 Fe—or (alfa), o Pe—y(garma) e o Fe-4 (delta). O fermo—o

e o farro—48 b esirolora OO, enguanio gquie o forro—p tem esbatura CFC. As
linhas limite de fase no estado sdlido LEm as mesmeas propries lades das Thas lioo-
te: de fase lignido-s2lido. Por cxemplo, crn condigbes de equilibrio 4 temperatura de
910°C & A pressio de 1 slin, coexislem as fases feno—ag e ferro—p Acima de 910°C
existe apenas a fase ¥ e abaixo de 910°C existe apenas a fase o (g, 8.2}, Mo disyra-
ma FT do fome, cxistern aitda t1és pontos triples em que coexistem trés fEses dife-
rendes: (1) lyuido, vapss & Fe=d, (2] vaywor, Fe-8 ¢ Fo—y, ¢ (3) vapot, Fe—yc Fe—ce

Prof. Aron José Pazin de Andrade
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FIGURA B.1 1lagra-
ma apraximado de
presssa-temperatura
[FT) pa-a a &gua pura.
(G eixas da dingrama
estao ligeirament
dislurcidos.)

FIGURA 8.2 Diagra-
MME aproimado
pressdo-tamperatura
tFT} pora o ferro puro.
W G Moffaff et af.,
“Structure and
Properties of
Adaterials™, wol 1,
Witey, 1854, p. 157.}
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REGRA DAS FASES DE GIBBS

A partir de consideragoes tenmdindgricas, 1 W Gibbs! esiabeleccu uma cquagao
Gue permite determminar o mimero de fases que podents o cexislin eo eguillado, oum
detarminade sistcmia. Esta cquacio, designada por regea das fases de Gibés, é

F+N=C+12

{5.1)

Prof. Aron José Pazin de Andrade
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CImt qque F = mirnera e fases gque coexistern num detennintado sistema
= namera de componentes do skstema
N = nimero de graus de liberdade

Ceralinente, uin componente € € um elemento, um comgpasto ou uma solucio
presente no sistema. /v, ¢ nimero de graus da liberdade, & o mdimero de varidveis
(pressao, temperahira & composicEo) que podem se1 alteradas de modo indepen-
danle, sern gue ocorra no sisterna gqualquer alteracao da fase ou fases em equilibrio.

Yejamos a aplicagio da regra das fases de Giabs ao disgranma PT da dyua
pura {fig. 8.1} No ponto Iripks coexisten) trids fases em equilibrio; dado que o siste-
ra tesn wn compoenente (Aguea), pode caleular-se o nimero de graus de liberda-
de:

F+N=04+12 {£.1)
I+N=1+2
o N=1 (zeri graus de liberdade)

Ja que, para manter as rés fases em equikibrio, nao sc pode alterar nenhuma das
varidveis {temperatura ou pressio), o poato triplo & designada por ponfo incaricrite,

Em seguida, consideremios urn ponto sobre a inha de solidificacda Hguido-
SOliclo da fig. 8.1, Ein guslquer pomo ao longo desta linha, coexdstern duas lases.
Assim, a partit da regra das tasos,

24N=1+12

ou AN=1 [um @z de liberdacde)

Zste resullada indica-nos que existe um gray de liberdade e, poctanto, Wwma das
variaveis {T ou P} pode ser alterada independentemente da outra, mantendn-se g
coexisténeia das duas fases do sislema, Assiin, para uma determinada pressio,
eXisTe AenEs N lenyeratiora pare a qual as fases liquida e sélida podermn coexis-
tir. Numn terceiro caso, considercmos um ponto da diagramia PT da agua, no inle-
ror de uma tegido monofisica. Neste casa, existird asenas uma fase {F = 1) e, por
snbstinican na equacac da regra das fases, obtéme-se

1+AN=14+2
ou N= 2 (dois graus de Eberdade)

Este resultado Indica-nos que mesino alferanck, de modo independents, duas va-
riavels (temperatira e pressac), o sistemma continua a ser constituido pela mesma
lase,

A maior parte dos diagramas bindrios, usados 2m ciéncia de malenais, sdo
dlagramas termperatira-cormpesica s nos JuAis & pressao @ mantids constante, ge-
mlmente 4 1 atm, Neste caso, temos a regra das fases “condensada”, que ¢ dada
por :

F+a={11 {#.1a)

A cquacao (B.1a) & aplicdval a tedos os diggramas de fases bindrios abordados
nerte capilulo,

Prof. Aron José Pazin de Andrade
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6 - Sistemas Binarios Isomorfos, Regra da Alavanca

Considerernos, ain lugar de substinclas puras, uma mismra ou liga de dois mekais.
Urpza mmistura de dais metais & designada por figoe Dindda © constitui urmn sistcma
com dois comriponentes, ja que cada um dos elemnentos inetalicos da liga & consi-
dexado um componente diskinte. Assirm, ¢ cobre puro constitui urn sistema com
urn sG commponents, ncuanto gue wna liga de colre e rigueel conskituai om sistema
com dois componentes. Por vezes, um cormpssto tantrén & coosicderacdo oo oo
poocnic numa liga. Por exemplo, os ages-carbono contendo principalmente ferro
e carlxineto de ferno 380 considerados sistemas com dols componentes.

Nalguns sisternas metdlicos binarios, os dais elementos sdo complelamenle
solilvets um no outra, quer no estado liguido, quer no estado s6lido. Nestes siste-
riss, exisle apenas Lena Onica estrutura cristalina qualqoer que seja a comnposicao
e, por esia razao, 580 designedos sisfernay fvorporfig. Para ue dois elemenios
tertham solubilidade total e estado sélido, tém de verificar-se uma ou mais das
sewuintes condicfies, fommuladas por Hume-Rothery!, e conhecidas por regras de
Hurne-Rothery para s solutxdldade no estado sclido:

1. A estinira eristaling dos deds clomentes da solucio sdlida deve ser a mesma,

2, Os tamanhos dos datomoes de cada win des dods elesnentos nén devern difexir
mais do que 15%.

3. Qs elementos nao devem formar compostos, isto &, as clectronegatividades dos
dois elementos nao devern ser apreciavelrente difeventes.

4, 05 elementos devam ter a mesma valdncia.

Nem sempre todas as regras de Home-Rothery o aplicdveis a todos os pares do
elementos que apresantam solubilidade total no estado sclidao,

[Jm exemplo ionportante de um sistecma bindrio 1somorfo € o sisterna cobre-
-niquel. Ma fig. 8.3, irxslra-se o diggrama Oe lases deste sistcma, com A flenperabn-
ra no eixo das ordenadas e a composicin guimica, ern peroentaden e Peso ou
porcentagemn ponderal (% pond.), o eixe das abcissas. Cste diagrama foi determi-
nado & pressao atormsiérica, em arefecimento lento, ou seja em concigoes de

ABIHE
Tamicln 1453Y,
140 u, 53 1. M Linha Tirgnrdus
L, = k5% pond Na Lanhs solidus
Y ) 1T
E | | \i\‘"‘ eer, = 34% pond Mi
E 1300 I I I Linha conjugady
5
. | ol
| |1
B ! Il Soieén salid
[ e, I -l Solncin salida rz
| | Il
1 | 1 I N N W ! I | )
q 14 20 e 4 & o 0 - 1] 100
10 Ni
Cn

L'erceoeagemn ponderzd de migucl

P e e L R AR B AR A RN B 8 AL e e e S AT £

FIGURA B.3 Dlagrama de fases cobre-nlqued. D cobre & o niguel t8m solubilidade total no astado Equido & no
exlndo s¢lido, As solugides =alides cabre-niguel fundem nuin intervafo de temperataras, ¢m vez de fundirem a
uma determinada ternperatura como, acontecs no caso des metals pures. |Adaptado des “Metels Handbouk™,
vol 8, &7 ed. | Amarican Socisty for Metels, 7973, p. 284}
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equilibnio, 2 vdn se aplica a ligas arrefacidas tapidamente no intervalo de tempera-
wra de solidificacio. A regifo acima da linha superior do diagrana, designada por
fguitdiis, corresponde A regido de estabilidade da fase liquida, e a regifo abaixo da
lnha infenor, designada por sofidius, Teprerenta a regifio de estabilidade da fase
solida. A area eatre o liquidus e o solidus repeesenta wina rediao bifasica, na qual
coagsiem as fases liquida e solida.

Para loealizar um pootn na regido monoefisica do diagrama de fases corres-
pondente & solucan salida o, tern de se especilicar gquer a Temperatura, quer a
composicio da liga. Por exemplo, atemperatura 1051°C @ 20% Ni especifica v pun-
o o7 o diagramia de Bses Cu=Ni da fig. 8.3, A csta temperatura ¢ composicao, a
micrgestrutura da solucio sdlida ceé idéntica a do inelal pure. Iste €, utifizande o
micrascopio 6ptico, atnica colsa que se observa sao os limites de gran. Contudla,
coone A fea € urna solucAo solida com 20% Ni cm cobae, terd resisténcia mecanica
2 resistividade ebénea superiorss as da cobre puro.

Na regido entre as linhas liquidus e solidus coaxistern as fases liquida e solida.
A quantidade de cada uma das fases presentes depercde da temperatura e da cocmn-
posivan quinica da liga, Considerernos uma liga com 53% pond. Ni—$7% pond. Cu
a 130000, Dado que, a L30PC, esta liga contém as fases lquida e sOlida, nenhoma

deslas fases pode ter a composicao madia de hath Ni47H Cue. A 1300°C as com-
posicées das fases liguida e sofida podem ser delenninadas, fracamlo vena firfu
conjugada hotizontal a esta temperatura entre as linhzs liquidus e sclidus e, em
seguida, racanda linhas verticais até Ao cixo horizontal das composiclas, A 130HHC,
a composigio da fase liguida (z0) € 45% pond. Ni e a composicac da lase solida
(0] ¢ 5%% pond. Ni, conforme indicado pelos pontos de interseccdo das linhas
veHicais tracejadas com 0 cixo das cornposicocs.

G dliagrarnas o2 eguitibrio de fases e sisiemas Inanos em gue os compo-
nentes a0 completamente soliveis um no outro no estado sélido, paedem ser
constriuidas a pariir de um confunto de curvas de arrefecimento Hauido-s6lido,
conforme se mostra na fig, 8.4 para o sisteing Cu=Ni. As cunvas rde arreflecimento
para 05 mekais puros apresentam, a temperatura de solidificacas, palamares horl-
rontais, como aparcec representads na g, 8,40 pelos trogos A8 e CO para o cobre
€ o niguel puros. As cirvas de arrefecimento de sohiches solidas bindrias apresen-
fam variacoes de declive nos pentos correspoockesibes as linbas liquidus ¢
solidus, conforme se mosta na fig. 8.4 para as comnposigdes 80% Cu-20% Ni, 30%
Co-Bit Ni e 200 Cu-R0% Ni. As variagdes de declive emm L, L, ¢ L, da g 8.1a
correspondem acs pontos L, L e L, dalinde Gguidus da fu, $.45, De igual modo, .15
variagdes de decllve em S, 5, e 5, da fig. 8.4a correspondem aos pontos 5.5,eX
wobire a linha solidns da fig 8, 4!1 PﬂﬂP ohter-se 1nma maior precisio na cﬂnstruqau
do diagrama de fases Cu-Ni, coosiderando mais curvas de arrelecmento corres-
pondentes a ligas com composicdes intermédias.
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FIGURA 8.4 Constru-
¢Ho do diagrama de
cquilibrio de fases
Cu-Ni, a partir de
Curvas de
arrefecimanto |Iquido-
salido. (g Curvas dea
srrefecirmento, (B
diagrama de equilllrio
de foses,

REGRA DA ALAVANCA

Zm gualguer regiio bifdsica de um diagrarna de fases Dinaric, as percentagens
pondcrais de cada wna das fases pedem et determinadas utilizando a regra da
dlavanca. Por exemiplo, utilizando a regra da alavanca, podem determinat-5€ as
percentagens ponderadis das fasss fquida e sdlida presentes numa liga com uma
determinada composicao e a ume determinada temperatura, na regiao bifasica
“liggide mais solido™ (liquido+sclide) do diagrama de Fases cobre-nigquel da
Gdg B3

Para deduzir as equagdes cotrespondentes i regra da alavanca, considere-
nees 11 iagrarna tindrio de equilityia de fases, de dois clementos A e B que sa0
completamente sohiveis um no outro, conforine se ostea na fig. 8.8, Designemos
mOr ¥ & COmposicae da liga € por w, a fraccao em peso de B emn A nia liga, Conside-
*®M0s o lemperabura T e racemos, a est temporatures, alinha conjugada entre as
‘inbias lguidus e solidus (linha L8), & temperatura T, aliga x & conshituida por uma
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FIGURA 8.5 Diagra-
ma da fases de dois
melain & e B completa-
meante soliveis am no
vutry, useda para
deduzir a equagdo da
reyre du alevanca. A
tamparatura 7 a
EOMpOsicED da luse
lquida & w2 & a
composicao da fase
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misbura de Hguido, cuja lracgio ponderal de B € w, ¢ de solido, cula fracgho penderal

de &6,
Podermn deduzir-=c

as equagoes cotrespondentas a egra da alavanra o partir

de bulangos imassice. Uma das equagées pam o deducao da regra da alavanca €
obtida & parkir da soma da fraccao ponderal da fase liznida, X, com a fracgio
ponderal da fasc solida, X, soma essa que tern de serigoal a 1. Assm

C

X+ X =1 (8.2)
X=1-X {8.2a)
X =1-X (8.26)

A segunda equacio para a deducio da regra da alavanca & olnida pelo Balan-
go massico de B na liga como um todo e da soma de B nas duas fases. Considere-
mos 1y de liga e fagcamoes o seu balango rnassico:

Gramas de B = gramasde B +  pramas de B
ng mislura bifasica na fasc liquida na fase sélida
P s wie e E d
{-r.u'nf:sl_;::z_sm ’ " El't,wr.:.rblll Lﬁ?u'?ladi y
RN T o (i — (%
I 25T = (g} |2 |+ OgX,) |2 (83)
[g}(T} i,\]!][JJ g T’ 100 . T 100
Frawco e el G Fraccan prnderal da Frzcgao pandesal da
misiTa de fases fasm quida fage séllda
Fracedo penderal médla Frarrqio pooderud Frewyan pnanleral
Ia: Ko misiina de Jases de B oa fase liguida . de B na frag aslida
Combitiarido w, =Xw, +X w (B.4)
a X=1-X (R.2a)
chilém-se = {1-X)w, + X w
ol =i =X i, + X,
Heordenando Xw =X w =w, -,

1]
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Fraccao ponderal de fase sofida — X, = :U”—”“- :L’“ (8.5
v T
De il maoda, comt:inandn o, =X o, + X ), (8.1)
com X =1-X {8.25)
Olxdm-se
—
Fracodo ponderal de fase liguida = X, = i B (8.R)

ws w]'

As equacioes (R3] e (8.6) sd0 as equagoes da reyra da alavanca, As equacioes
& regra da alavanca estabelecenn qiie, numa mistura bifasics, para calcular a frac-
GAo e pesn de una kse, devernos utilizar o segmento da linha conjugada no lada !
oposto da liga & gue «skd mais afastado da fase cuja fracgho em peso se priotende
d=lerrninar. G quociente enfre ksse segmento da linha conjugada ¢ a linha
conjugada lofal da a fraccao em peso da fase, Assim, na ig. 8.0, a raccéio e peso
dhi fase Nguida & dacka el quecicrse OS/AS e a fraceio e peso da Fase solida é
darla pelo quociante LOVLS,

- As fracgdcs ponderais podern ser converildas em percenfagens ponderais
mulliplicando pror 100, Mo prableima resolvida 8.1, musira-se como 52 pode usar a
reggra da alavanca para deteniinar o porecntagern pondersl de oma fhsc de uma
liga bisswdria, a uma determinada termperatura,

Froblerna rusulmdn 8.1 I

Lkra liga cobre-niuel contém 47% pornd. Cu e 553% pend. MI e encontra-se a 13007C. Dtilk-

canzle o g, 8.3, responda As seguinbes quesioes:

(el Chaais sA0 8% perechiagons ponderads de oofre nas Fases Bosidn e solida a essa tempe-
ratara?

(81 Cual a percentagern ponderal da llga que € liguida & qual & percentagem ponderal gque
& solida?

e e

Raaolugac:

() Ma g, ¥.3, a parlir do ponto de intersecg fa da inha coofugada para a lemperahoa de
1300%C com o ligquidus, obtém-se 553% pond. Cu na fas= liquida; e a pardir o porto de
Interseccan do sulichas com 2 linha conjugada obtérrese 42% pond. Cu na fase stlida.

07 A partir da fig. 83 e aplicando a reum da alovanca a linha conjugada para 13005C

1, = 3% Mi = AN% i = 58% M
. . _— g
Fracydo ponderal de tase liqida = X = g R S
L, — 1,
L Sem 5
T AR-48 13

U il da fase Bouida = (0,38) (1008 = 389 <

Fravcao pundcral de fase sdlida = X, = e
L, -
L Y
3842 13
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7 - Sistemas Binarios Eutéticos

8.5 SOLIDIFICAGAO DE NAO-EQUILIBRIO DE LIGAS METALICAS

FIGURA 8.6 Micro-
estrutura de uma liga
tal qual vazada com
70% Cu-30% Ni,
mostrando uma
estrutura zonada.

(W G. Moffatt et al.,
“Structure and

0O diagrama de fases do sistema Cu-Ni acabado de referir foi construido em condi-
¢oes de arrefecimento muito lento, proximas do equilibrio. Isto é, quando as ligas
Cu-Ni foram arrefecidas na regiao bifasica liquido +sélido, a medida que a tempe-
ratura baixava, as composicoes das fases liquida e sélida tiveram de reajustar-se
continuamente, por difusdo no estado $6lido. Dado que a difusao atémica no esta-
do sélido é muito lenta, sao necessarios tempos muito longos para eliminar os
gradientes de concentracao. Por isso, as microestruturas de ligas tal qual vazadas
obtidas por solidificacao lenta apresentam frequentemente uma estrutura zonada
(fig. 8.6), resultante de regides com diferentes composicoes quimicas.

As ligas do sistema cobre-niquel constituerm um bom exemplo para descre-
ver 0 modo como surge uma estrutura zonada. Considere-se uma liga com 70%
Ni-30% Cu que ¢ arrefecida rapidamente desde a temperatura T, (fig. 8.7). O pri-
meiro sdlido forma-se a temperatura T, e tem a composicao o, (fig. 8.7). No
arrefecimento rapido até T, formam-se camadas adicionais de composi¢ao «,, sem
que ocorra grande variacao da composicao do sdlido solidificado em primeiro lu-
gar. A temperatura T,, a composicao média do solido ficara algures entre o, e o, e
sera designada por «,. Uma vez que a linha conjugada o, L, € maior do que ¢, L,
existird. na liga arrefecida rapidamente. mais liquido e menos sélido do que existi-
ria, a mesma temperatura. se a liga tivesse sido arrefecida em condicées de equi-
librio. Quer dizer, a essa temperatura. a solidificacao esta atrasada devido ao
arrefecimento rapido.

Quando a temperatura baixa para T, e T,, o processo repete-se e a composi-
¢ao média do sélido na liga segue a linha solidus de ndo-equilibrio o, o, a; ... A
temperatura T, o sélido tem menos cobre do que a composicao inicial da liga, que
é 30% Cu. A temperatura T, a composicao média do sélido na liga € 30% Cu e a
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FIGURA 8.7
Solidificagdo de nao-

Temperatura, °C

Liquido

-equilibrio de uma liga o o o + liquido \L

com 70% Ni-30% Cu. L AN - 8

Este diagrama de fases ri o g \L6

foi distorcido com 6 « o \ \
objectivos explicativos. T, i : &7 L,
Note-se a linha solidus ' Solidus de ndo- Hq; = N
de nao-equilibrio equilibrio Solidus de

desde o, até «; . A liga equilibrio

sO estd completamen-

te solidificada quando ’?\2% 3;;):(

o soblido de nao-
equilibrio atinge «;, a
temperatura 7,.

Percentagem ponderal de cobre

solidificacdo esta completa. Haverd, portanto, na microestrutura da liga, regides
com composi¢ao variando entre ¢, e ; , numa estrutura zonada formada durante
a solidificacéo (fig. 8.8). Na fig. 8.6, mostra-se uma microestrutura zonada de uma

liga 70% Cu-30% Ni solidificada rapidamente.

FIGURA 8.8 Esque-
mas das micro-
-estruturas as tempe-
raturas T, e 7, da

fig. 8.7, ilustrando o
desenvolvimento de
uma estrutura zonada
durante a solidificagao
de nao-equilibrio da
liga 70% Ni-30% Cu.

Liquido
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FIGURA 8.9 Carrega-
mento de um forno de
homogenizagao com
grandes lingotes para
chapa de uma liga de
aluminio, vazados em
coquilha. Aquecendo
os lingotes a uma
temperatura elevada,
mas inferior a de fusao
da fase com mais
baixa temperatura de
fusdo, origina-se, por
difusado atémica no
estado soélido, uma
estrutura interna mais
homogénea. (Por
cortesia da Reynolds
Metals Co.)

FIGURA 8.10 L/gue-
fagcdo numa liga 70%
Ni-30% Cu. Aquecen-
do a uma temperatura
ligeiramente superior a
temperatura solidus,
de modo a que a fusao
tenha apenas inicio,
origina-se uma estru-
tura liquefeita, confor-
me se mostra em (a).
Em (b) deu-se alguma
fusdo na regido dos
limites de grao; du-
rante a solidificagao
posterior, houve enri-
quecimento em cobre
na zona fundida, pelo
que os limites de grao
surgem como uma
linha grossa e mais
escura. (Por cortesia
de F Rhines.)

Tratamento térmico de homogenizacao A maior parte das microestruturas
vazadas apresenta-se, em maior ou menor grau zonada e, por conseguinte, com
gradientes de composicao. Em muitos casos, esta estrutura nao € desejavel, em
particular, se a liga tiver de ser posteriormente trabalhada. Para eliminar a estrutu-
ra zonada, os lingotes ou outras pecas vazadas sao aquecidos a uma temperatura
elevada, de modo a acelerar a difusiao no estado sélido. Este processo designa-se
por homogenizacdo, ja que origina uma estrutura homogénea na liga. Na fig. 8.9,
mostra-se o carregamento de um forno de homogenizacao com lingotes para cha-
pa de uma liga de aluminio. O tratamento térmico de homogenizacao tem de ser
realizado a uma temperatura inferior a de fusao do s6lido com mais baixo ponto de
fusao da liga vazada, pois, caso contrario, ocorrera a fusao do material. Para
homogeneizar a liga 70% Ni-30% Cu anteriormente referida, devera usar-se uma
temperatura imediatamente abaixo da temperatura T, indicada na fig. 8.7. Se a liga
for sobreaquecida, ocorrera uma fusao localizada ou liquefacdo. Quando a fase
liquida forma um filme continuo ao longo dos limites de grao, a liga perde resistén-
cia mecanica e desagrega-se durante o processamento posterior. Na fig. 8.10, mos-
tra-se a liquefacao na microestrutura de uma liga 70% Ni-30% Cu.

e L{qQUID

() (h)
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8.6 SISTEMAS BINARIOS EUTECTICOS

Em muitos sistemas binarios, os componentes sao apenas parcialmente soluveis
um no outro no estado solido, como, por exemplo, no sistema chumbo-estanho
(fig. 8.11). As regioes de solubilidade limitada no estado sélido, que surgem em
cada um dos extremos do diagrama Pb-Sn, designam-se por fases alfa () e beta
(B) e chamame-se solugdes sélidas terminais, uma vez que aparecem nos extremos
do diagrama. Também se designam por fases primdrias. A fase o € uma solu¢ao
sélida rica em chumbo, que pode dissolver em solucgéo sélida um méaximo de 19,2%
pond. Sn a 183°C. A fase 3 é uma solugéo sdlida rica em estanho, que pode dissol-
ver no maximo 2,5% pond. Pb a 183°C. A medida que a temperatura desce abaixo
de 183°C, a solubilidade maxima no estado sélido dos elementos-soluto diminui,
seguindo as linhas solvus do diagrama de fases Pb-Sn.

FIGURA 8.11 Diagrama de fases chumbo-estanho. Este diagrama caracteriza-se por apresentar fases

terminais {«@ e ) com solubilidade limitada no estado sdlido. A caracteristica mais importante deste sistema é

a reacgao eutéctica que ocorre a 183°C para 61,9% Sn. No ponto eutéctico, podem coexistir as fases o
(19,2% Sn), ${97,5% Sn) e liquido (61,9% Sn).

o Pro-eutéctico = 24% 100% Liquido a Eutéctico

Liquido = 76%

B Eutéctico

Liga |

A,
|
|
{
|
|
I
|

Solidus |
7 Liguidus N

300 |~
|
250 -
[24

@] o + liquido
. .200 — Solidus
g B
3 —— Solvus
g. 150 OIVUS
&

Solvus

6 11,9 97,5
i
1 1 I | R
50 60 70 80 90 100%
Sn

B Eutéctico
Percentagem ponderal de estanho

a Eutéctico
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Nos sisternas binarios eutécticos simples, como o sistema PbSn, existe uma
liga com uma composicao especifica, conhecida como composicao eutéctica, que
solidifica a uma temperatura inferior a de qualquer outra liga. Esta temperatura,
que corresponde a temperatura mais baixa a qual pode existir fase liquida em
condi¢bes de arrefecimento lento, é designada temperatura cutéctica. No sistema
Pb-Sn, a composicao eutéctica (61,9% Sn e 38,1% Pb) e a temperatura eutéctica
(183°C) determinam urn ponto do diagrama de fases, designado por ponto eutéctico.
Quando um liquido com a composigao eutéctica € arrefecido lentamente até a
temperatura eutéctica, a fase liquida transforma-se simultaneamente em duas fa-
ses solidas (solucoes solidas « e f§). Esta transformagao € conhecida como reac-
¢do eutéctica e pode escrever-se sob a forma:

temperatura

Liquido —2u€<tic@  solucio sélida o + solugao sélida 3 (8.7)

arrefecimento

A reaccao eutéctica é chamada uma reacgdo invariante, ja que, em condi-
coes de equilibrio, ocorre para uma temperatura e composicao da ligabem defini-
das. Durante a reaccao eutéctica, a fase liquida esta em equilibrio comn as solugoes
sélidas o e f; por conseguinte, durante a reaccao eutéctica, coexistem trés fases
em equilibrio. J4 que num diagrama de fases binario s6 é possivel ter trés fases em
equilibrio a uma determinada temperatura, na curva de arrefecimento de uma liga
com a composicao eutéctica aparecerd, a temperatura eutéctica, um patamar
isotérmico.

Arrefecimento lento de uma liga Pb-Sn com a composicao eutéctica  Consi-
dere-se o arrefecimento lento desde 200°C até a temperatura ambiente de uma
liga Pb-Sn (liga 1 da fig. 8.11) com a composigao eutéctica (61,9% Sn). Durante o
arrefecimento, a liga mantém-se liquida desde 200 até 183°C. A 183°C, que € a
temperatura eutéctica, todo o liquido solidifica segundo a reacgao eutéctica, for-
mando uma mistura eutéctica das solugées sélidas a (19,2% Sn) e $(97,5% Sn), de
acordo com a reaccao

183°C

Liquido (61,9% Sn) o (19,2% Sn) + B(97,5% Sn) (8.8)

arrefecimento
Ap6s a reaccao eutéctica estar terminada, durante o arrefecimento posterior da
liga desde 183°C até a temperatura ambiente, ocorre uma diminuicao da solubili-
dade do soluto nas solugdes solidas « e 8, conforme indicado pelas linhas solvus.
Contudo, dado que a difusao é lenta a temperaturas baixas, este processo nao
atinge normalmente o equilibrio e, por isso, podem distinguir-se ainda, a tempera-
tura ambiente, as solucoes sélidas o e f8, conforme se mostra na microestrutura da
fig. 8.12a.

Arrefecimento lento de uma liga 60% Pb—-40% Sn  Em seguida, considere-se o
arrefecimento lento da liga 40% Sn—60% Pb (liga 2 da fig. 8.11) desde o estado
liquido, a 300°C, até a temperatura ambiente. A medida que a temperatura diminui
desde 300°C (ponto a), a liga mantém-se liquida até que a linha liquidus € inter-
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FIGURA 8.12 Micro-
estruturas de ligas
Pb-Sn arrefecidas
lentamente: («)
composicdo eutéctica
{63% Sn-37% Pb), (h)
40% Sn-60% Pb, ()
70% Sn-30% Pb, ()
90% Sn-10% Pb.
(Ampliagdo 75 x.)

(J Nutting e R. G.
Baker, “Microstructure
of Metals”, Institute of
Metals, London, 1965,
p. 19)

"'C
78
sy i 4 :
{4 F LT
B{‘é vl }f\""\ N L
] A SN A
P l)'f '*t‘ K ‘J\“:
" [ S ~b¢ NS [
\ ‘ S T
PSRN
R L [N :“ -
W8Sk N

sectada no ponto b, a cerca de 245°C. A esta temperatura, comega a precipitar, a
partir do liquido, a solucao solida o com 12% Sn. O primeiro sélido a formar-se
neste tipo de liga é designado por alfa (@) primdrio ou pré-eutéctico. Usa-se o ter-
mo « pré-eutéctico para distinguir este constituinte do « que se forma posterior-
mente, durante a reaccao eutéctica.

A medida que o liquido arrefece, desde 245°C até ligeiramente acima de 183°C,
através da regiao bifésica liquido+ o do diagrama de fases (pontos b ad), a compo-
sicao da fase sdlida (&) segue a linha solidus e varia desde 12% Sn a 245°C, até
19,2% Sn a 183°C. Simultaneamente, a composicéo da fase liquida varia desde 40%
Sn a 245°C, até 61,9% Sn a 183°C. Estas variagdes de composicao sao possiveis
uma vez que a liga é arrefecida muito lentamente, o que permite a difusao atomica
que elimina os gradientes de composi¢ao. A temperatura eutéctica (183°C), todo o
liguido ainda existente solidifica, segundo a reaccao eutéctica [equagao (8.8)].
Depois da reaccao eutéctica estar terminada, a liga é constituida por apré-eutéctico
e urna mistura eutéctica de « (19,2% Sn) e 8(97,5% Sn). O arrefecimento posterior,
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FIGURA 8.13 Esque-
ma da curva de
arrefecimento tempe-
ratura-tempo da liga
60% Pb—40% Sn.

300 Tudo liguido
245°C

o Solidifica¢do de « pré-eutéctico
s
2 Solidificagio eutéctica
g 200 e
j=3
5
&= 183°C

100 |-

Liga 60% Pb—40% Sn

desde 183°C até a temperatura ambiente, faz baixar o teor de estanho na fase a e
o teor de chumbo na fase 8. Contudo, as temperaturas mais baixas, a velocidade
de difusao é muito mais baixa e nao se atinge o equilibrio. Na fig. 8.12b, apresenta-
se a microestrutura de uma liga 40% Sn—60% Pb que foi arrefecida lentamente.
Podem ver-se as dendrites, escuras devido ao ataque quimico, da fase arica em
chumbo rodeadas pela mistura eutéctica. Na fig. 8.13, mostra-se a curva de
arrefecimento da liga 60% Pb—40% Sn. Note-se que ocorre uma variacao de declive
ao atingir-se a temperatura liquidus, a 245°C, e um patamar isotérmico durante a
solidificacao da mistura eutéctica.

Problema resolvido 8.2

Faca uma andlise das fases presentes nas ligas chumbo-estanho, solidificadas em condi-
¢oes de equilibrio (ideais), nos seguintes pontos do diagrama de fases chumbo-estanho da
fig. 8.11:

(a) Composigao eutéctica, imediatamente abaixo de 183°C (temperatura eutéctica).

(b) Ponto ¢, com 40% Sn e a 230°C.

(c) Ponto d, com 40% Sn e a 183°C +AT.

(d) Ponto e, com 40% Sn e a 183°C — AT.
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Resolucao:

(@) Composicao eutéctica (61,9% Sn), imediatamente abaixo de 183°C:

Fases presentes:
Composicao das fases:
Proporcao das fases:

alfa ()
19,2% Sn na fase o
% pond. da fase o

_ 975619 6000
975-19.2
= 45,5%
(b) Ponto ¢, com 40% Sn e a 230°C;
Fases presentes: liquido

(c)

Composicao das fases:
Proporcao das fases:

48% Sn na fase liquida

% pond. da fase liquida
_40-15
~ 48-15

76%

(100%)

Ponto d, com 40% Sn e a 183°C + AT:

Fases presentes:
Composicao das fases:
Proporcéo das fases:

liquido
61,9% Sn na fase liquida
% pond. da fase liquida

- Mg_(l 00%)
619-192
= 49%

(d) Ponto e, com 40% Sn e a 183°C — AT:

Fases presentes:
Composicao das fases:
Proporgao das fases:

alfa (a)
19,2% Sn na fase o
% pond. da fase «
. 975-40
97,5-19,2
73%

(100%)

beta ()

97,5% Sn na fase f
% pond. da fase '
619-192
975-192
54,5%

(100%)

alfa (o)

15% Sn na fase a

% pond. da fase «
_ 38240 o0m)

48 -15

24%

H

alfa (o)
19,2% Sn na fase «a
% pond. da fase o

_ 619-40 (100%)
619-19,2
=51%
beta ()

97,5% Sn na fase
% pond da fase 8
_40-19.2
©975-19,2
27%

(100%)

' Note-se que nos calculos com a regra da alavanca, se usa o quociente entre o comprimento do
segmento da linha conjugada mais afastado da fase cuja percentagem se pretende determinar, e o

comprimento total da linha conjugada.
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Problema resolvido 8.3

Um quilograma de uma liga com 70% Pb e 30% Sn é arrefecido lentamente desde 300°C.
Considerando o diagrama de fases chumbo-estanho da fig. 8.11, calcule:

{a) As percentagens ponderais de liquido e de alfa pro-eutéctico, a 250°C.

{b) As percentagens ponderais de liquido e de alfa pré-eutéctico, imediatamente acima
da temperatura eutéctica (183°C), assim como o peso, em quilogramas, de cada urma
destas fases.

{c) O peso, em quilogramas, das fases alfa e beta formadas durante a reaccao eutéctica.

Resolugao:

(a) A partir da fig. 8.11 a 250°C,

30-12
% pond. liquido! = 0_12 (100%) = 64% <
40—-30
% pond. apré-eutéctico’ = 0 (100%) = 36% <

{b) As percentagens em peso de liquido e alfa pré-eutéctico, imediatamente acima da
temperatura eutéctica, 183°C +AT, sdo

30-19,2
P _ — 227 (100%) — 9=
% pond. liquido = 619-19.2 ( 6) = 25,3% <

61,9-30

% pond. a pré-eutéctico = 619-192 (100%) = 74.7%

Peso de fase liquida = 1 kg x 0,253 = 0,253 kg <

Peso de a pro-eutéctico = 1 kg x 0,747 = 0,747 kg <

() A183°C-AT

97,5-30

% pond. de o total {« pré-eutéctico + a eutéctico) = 975-10.2 (100%)
= 86,2%

% pond. de f3 total (§ eutéctico) = 57%-__1]99% (100%)
= 13,8%

" Ver nota na pagina 452.
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FIGURA PR8.4 Extre-
midade rica em
chumbo do diagrama
de fases Pb-Sn.

Peso total de o = 1 kg x 0,862 = 0,862 kg
Peso total de 8 = 1 kg x 0,138 = 0,138 kg

As quantidades de alfa pré-eutéctico, antes e apos a reaccao eutéctica, Sao as mesmas.
Assim:

Peso de « originado durante a reaccdo eutéctica = « total — o pré-eutéctico
= 0,862 kg — 0,747 kg
=0,115kg «

Peso de f originado durante a reaccdo eutéctica = Stotal

= 0,138 kg <

Problema resolvido 8.4

Uma liga chumbo-estanho (Pb-Sn) contém 64% pond. de a pré-eutéctico e 36% pond. de
mistura eutéctica (a+f) a temperatura de 183°C — AT. Calcule a composicao média desta
liga (ver fig. 8.11).

Resolugao:

Designemos por x a % pond. de Sn na liga. Dado que contém 64% pond. de a pré-eutéctico,
a liga tem de ser hipoeutéctica e x ficara, por conseguinte, entre 19,2 e 61,9% pond. de Sn,
conforme se indica na fig. PR8.4. A 183°C +AT, usando a fig. PR8.4 e a regra da alavanca,
tem-se que

[
T.°C :
19,2% !
a+f
0
100%
Pb % pond. Sn
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FIGURA 8.14 llustra-
cao esquemadtica de
vérios tipos de
estruturas eutécticas:
(«) lamelar, (b) tipo
varao, (¢} globular, (4)
acicular. (W C.
Winegard, “An
Introduction to the
Solidification of
Metals”, institute of
Metals, London, 1964.)

FIGURA 8.15 Estrutu-
ra eutéctica lamelar
formada durante a
reaccao eutéctica no
sistema Pb-Sn.
(Ampliagao 500 x.)
(W G. Moffatt et al.,
“Structure and
Properties of
Materials”, vol. 1,
Wiley, 1964.)

61,9 -x
% o pro-eutéctico = B10-192 (100%) = 649

ou 6,9-x= 064(42,7) =273
x = 34,6%

Por conseguinte, a liga contém 34,6% Sn e 65,4% Pb <.

Note que se usou a regra da alavanca imediatamente acima da temperatura eutéctica, ja
que a percentagem de « pré-eutéctico é a mesma imediatamente acima e imediatamente
abaixo da temperatura eutéctica.

Numa reacgao eutéctica binaria, as duas fases sélidas (a+f) podem apre-
sentar diferentes morfologias. Na fig. 8.14, apresentam-se esquemas de algumas
estruturas eutécticas. A configuracdo que é originada depende de muitos factores.
De primordial importancia é a minimizacao da energia livre das interfaces /. Um
factor importante que determina o aspecto da mistura eutéctica é o modo como
as duas fases (o e f8) sdo nucleadas e crescem. Por exemplo, aparecem estruturas
em varao ou em placa quando, em determinadas direc¢des, nao € necessaria
nucleacao alternada das duas fases. Na fig. 8.15, apresenta-se, como exemplo, a
estrutura eutéctica lamelar formada durante a reaccao eutéctica do sistema
Pb-Sn. As estruturas eutécticas lamelares sao muito vulgares. Na fig. 8.12a apre-
senta-se uma estrutura eutéctica, mista e irregular, formada no sistema Pb-Sn.

Superticie ?l]peﬁ&lc
livre superior vre superior
Direcgao Direcgdo
de crescimento

Imerface sélido-liquido Interface solido-liquido

(a) (h)

Superficie
livre superior

Superficie
livre supenior

Direcgao
de crescimento

Interface solido-liquido

() ()
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8 - Diagrama de Fases Ferro-Carbono

Diagrama de fases
ferro-carboneto
de ferro

Fases solidas
presentes no
diagrama de fases
Fe-Fe,C

Reacgoes
invariantes no
diagrama de fases
Fe-Fe C

Liquido (0.53% C) + &(0.09% C)

Designam-se por agos-carbono as ligas ferro—carbono que contém quantidades de
carbono desde valores muito baixos (cerca de 0,03%) até 1,2 %, teores de manganés
entre 0,25 e 1,00 %, e quantidades reduzidas de outros elementos'. Porém, no am-
bito deste livro e nesta seccao, os acos-carbono serao tratados essencialmente
como ligas binarias ferro-carbono. O eféito de outros elementos nos acos sera des-
crito noutras seccoes, mais adiante.

As fases presentes, apés arrefecimento muito lento de ligas ferro-carbono, podem
ser identificadas no diagrama de fases Fe-Fe,C da fig. 9.6, para diferentes tempera-
turas e composicoes até 6,67 % de carbono. Este diagrama nao é propriamente um
diagrama de equilibrio, pois o composto que se forma — carboneto de ferro (Fe,C) -
nao é verdadeiramente uma fase de equilibrio. Em determinadas circunstancias,
o Fe,C, que se designa por cementite, pode decompor-se em fases mais estaveis
de ferro e carbono (grafite). No entanto, na maioria das situacoes praticas o Fe Cé
bastante estavel e sera tratado daqui em diante como uma fase de equilibrio.

O diagrama Fe-Fe,C apresenta as seguintes fases sélidas: ferrite-c, austenite (),
cementite (Fe,C) e ferrite-6.

Ferrite o — Esta fase é uma solucéo sélida intersticial de carbono na rede cris-
talina do ferro CCC. Como se pode ver no diagrama de fases Fe-Fe,C, o
carbono é muito pouco soltvel na ferrite—-q, atingindo a solubilidade maxi-
ma de 0,02% a temperatura de 723°C. A solubilidade do carbono na
ferrite—a diminui para 0,005% a 0°C.

Austenite () - Designa-se por austenite a solucao sélida intersticial de carbo-
no no ferro—y. A austenite tem estrutura cristalina CFC e dissolve muito
mais carbono do que a ferrite~a. A solubilidade do carbono na austenite
atinge um maximo de 2,08% a 1148°C e diminui para 0,8% a 723°C (fig.
9.6).

Cementite (Fe,C) -~ O composto intermetalico Fe,C denomina-se cementite. A
cementite temn limites de solubilidade desprezaveis (muito pequenos) e
possui uma composicao de 6,67% C e 93,3% Fe. A cementite é um com-
posto fragil e duro.

Ferrite 8- Designa-se por ferrite—§ a solucao solida intersticial de carbono no
ferro-6. Tal como a ferrite-o tem estrutura cristalina CCC, muito embora
tenha um pardmetro de rede superior. A solubilidade maxima do carbono
na ferrite-6 € 0,09% a 1465°C.

Reaccao peritéctica No ponto peritéctico, o liquido com 0,53% C combina-se
com a ferrite-é com 0,09% C, dando origem & austenite com 0,17% C. Esta reaccao,
que ocorre a 1495° C, pode ser expressa sob a forma

1498 ¢

T 5 y(017%C)

A ferrite-0 é uma fase que aparece a temperaturas elevadas, pelo que nao se en-
contra nos agos-carbono a temperaturas baixas.

Reaccao eutectica

No ponto eutéctico. o iquido com 4.3% C transforma-se em

austenite (y) com 2,08% C e no composto intermetalico Fe C (cementite). que con-
téem 6.67% C. A reaccao eutéctica ocorre a 1148°C e pode ser escrita sob a forma
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Liquido (4.3% C)

L°C . austenite (7) (2,08% C) + Fe C (6,67% C)

Esta reaccao nao ocorre nos agos-carbono, porque o seu teor em carbono é muito

baixo.

Reaccao eutectoide

No ponto eutectéide. a austenite com 0,8% € origina

ferrite~c com 0.02% C e Fe C {(cementite) que contém 6.67% C. Esta reaccao da-se
a 723°C e pode ser escrita sob a forma

FIGURA 9.6 Diagrama
de fases ferro-
-carboneto de ferro.

Arrefecimento lento
dos agos-carbono

s
Austesite. ¥ \\/ =
508 1140
o 1000+ 2 p
°. 207y +FeC
g N\
5 so0)’
g + 723°C
a-
bt \
600 08
002
400 |-
a+ Fe,C
Fe,C -l
200
! 1 1 i I i
oc 1 2 2 4 s 6 667
100% Fe % pond. carbono Fe £

austenite () (0,8% C) __2C_ ferrite-a (0,02% C) + Fe,C {6,67% C)

A reacgao eutectdide ocorre completamente no estado soélido e € importante em
alguns dos tratamentos térmicos dos agos-carbono.

Um ago-carbono que contenha 0,8% C designa-se por ago eutectdide, pois
forma-se uma estrutura totalmente eutectoide de ferrite-o e Fe,C quando a austenite

com essa composicao é arrefecida lentamente abaixo da temne.ratu.ra eutectdide.

Um ago-carbono com teor inferior a 0,8% C denomina-se a¢o hipoeutectéide e um
aco com teor superior a 0,8% C designa-se a¢o hipereutectdide.

Acos-carbono eutectéides  Se uma amostra de um acgo-carbono com 0,8 % C
(eutectdide) for aquecida a 750°C e mantida a essa temperatura durante tempo
suficiente, a sua estrutura sera convertida em austenite homogénea. Este processo
chama-se austenitizagdo. Se o aco eutectoide for depois arrefecido lentamente, a
uma temperatura ligeiramente acima da temperatura eutectoide, a sua estrutura
permanecera austenitica, como se indica no ponto a da fig. 9.7. O arrefecimento
posterior até a temperatura eutectoide, ou a uma temperatura ligeiramente infe-

rior, vai provocar a transformacao de toda a austenite numa estrutura lamelar de
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1000 +- -
900 P TN /
v + Fe,C
800 # _
Ponto cutectéide
o
g 700 v
=
8
&
c Perlite
E 600
=
FIGURA 9.7 Transfor- 500
magao de um ago Fec ] :
eutectoide (0,8% C) ? .
em arrefecimento 400 ‘
lento. (W £ Smith, P
2 A,
Structqre CUle 0 04 0.8 6.67
Properties of 100%
Engineering Alloys”, Fe % pond. carbono
McGraw Hill, 1981,
p.8)

placas alternadas de ferrite-a e cementite (FeSC). Imediatamente abaixo da tem-
~ i

ratiira anta~tAida

De nanantah d 5 Q7 vaianarccer a actrittiira lamalartal comao
PLIQ[UIG Tulcuiviug, 11v WI nu v uua lls. J.0, val GlJal CLTl accoluuuiaialiiuidal war vwvinv
se observa na fig. 9.8. Esta estrutura eutectéide chama-se perlite, porque se asse-
melha a madrepérola.

FIGURA 9.8 Micro-
estrutura de um ago
eutectoide arrefecido
lentamente. Consiste
em perlite eutectoide
iamelar. A fase que,
apos o contraste,
aparece mais escura €
cementite e a fase
branca é ferrite.
(Reagente de
contrastagao: picral;
ampliagao 650x.)
(United States Steel
Corp., no “Metals
Handbook”, vol.8,
8.7 ed., American
Saciety for Metals,
1973, p.188.)
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m arhy Cara M 1en Ao T
Como a solubilidade do carbono na ferrite-« e no Fe Cvana muito pouco de 723°C

até a temperatura ambiente. a estrutura da perlite mantém-se praticamente inalte-
ravel neste intervalo de temperatura.

Problema resolvido 9.1

Um ago-carbono eutectoide ¢ arrefecido lentamente de 750°C até uma termnperatura ime-
diatamente abaixo de 723°C. Admitindo que a austenite se transformou completamente
em ferrite—ax e cementite:

(a@) Calcule a proporcao em peso de ferrite eutectdide formada.

(b) Calcule a proporcao em peso de cementite eutectoide formada.

Resolugao:

Recorrendo a fig. 9.6, desenhamos primeiro uma linha conjugada imediatamente abaixo
de 723°C, entre as linhas limite de fase da ferrite—a e da cementite, e indicamos nessa linha

SArTINAQIAAN NONAL (T tal A o v cbern P = s e I

a composicao 0,80% C, tal como se mostra na figura abaixo apresentada.

Fe C o e Fe.C

v o 6.67% C
0.02% C 0.80% C
. Linha ______

conjugada

(a) A proporcao em peso de ferrite € calculada pelo quociente ou razao entre o segmento
da linha conjugada para a direita de 0,8% C e o comprimento total da linha conjugada.
Muittiplicando por 100 %, obtém-se a proporcao em peso, ou percentagem ponderal (%
pond.) de ferrite:

6,67-08 5,87
% pond. ferrite = ——— x100% = =——x100% = 88,3% <
6,67 - 0,02 6,65
(b) A proporcao em peso de cementite é calculada de modo semelhante, pela razao entre
o segmento da linha conjugada para a esquerda de 0,8% C e o comprimento total da
linha conjugada, e multiplicando no fim por 100%:

080-0.2 1009 = 278 x100% = 11,7% <

% pond. cementite =
6,67-0,02 6,65
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9 — Agos-Carbono Hipoeutetéide e Hipereutetoide

Agos-carpono hipoeutectoides Se uma amostra de um ago-carbono com
0,4% C (hipoeutectéide) for aquecida a cerca de 900°C (ponto a na fig. 9.9) durante
tempo suficiente, a sua estrutura transforma-se em austenite homégenea. Poste-

T

1000

900

Y+ Fe C

Temperatura, °C

Fe . C

1

FIGURA 9.9 Transfor-
magao de um ago-
-carbono hipo-
eutectoide (0,4% C)
em arrefecimento
lento. (W, £ Smith,
“Structure and 0
Properties of 100%

Engineering Alloys”, Fe % pond. carbono
McGraw Hilfl, 1981,

P. 1 0) e

500

Perlite

52

6.67

riormente, se o aco for arrefecido lentamente até a temperatura b da fig. 9.9 (cerca
de 775°C), ocorre nucleacao e crescimento de ferrite pré-euteciéide' , principal-
mente nos limites de grao da austenite. Se esta liga for arrefecida lentamente da
temperatura b até a temperatura ¢ da fig. 9.9, a quantidade de ferrite pro-eutectdide
formada continua a aumentar, até que aproximadamente 50% de austenite se
tenha transformado. Enquanto o aco é arrefecido de b até ¢, o teor em carbono da
austenite restante aumenta de 0,4 para 0,8%. Se as condicOes de arrefecimento
lento se mantiverem, a austenite restante trasforma-se isotermicamente a tempe-
ratura de 723°C em perlite, através da reacgao eutectdide: austenite — ferrite +
+ cementite. A ferrite—a da perlite chama-se ferrite eutectdide para a distinguir da
ferrite pré-euiecidide gue se forma inicialmente, acima de 723°C. Afig. 5.10 é uma
fotomicrografia obtida no microscépio optico, da estrutura de um ago hipo-
eutectoide com 0,35% C, que foi austenitizado e arrefecido lentamente até a tem-
peratura ambiente.
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RGURA 9.10 Micro-
estrutura de um ago-
-carbonc hipo-
eutectosde com 0,35%
C arrefecido lentamen-
te desde o dominio
austenitico. O constitu-
inte branco € a ferrite
pro-eutectoide; o
constituinte escuro € a
perlite. (Reagente de
contrastagao: nital
2%; ampliagdo 500x.)
(W F Smith, “Structure
and Properties of
Engineering Alloys”,
McGraw Hill, 1981,
p.11)

Problema resolvido 9.2

a) Um ago-carbono hipoeutecidide com 0,40% C é arrefecido ler
até uma temperatura ligeiramente acima de 723°C.
(i) Calcule a propor¢ao em peso de austenite presente no aco.
(ii) Calcule a proporcao em peso de ferrite pro-eutectédide presente no ago.
(b) Um ago-carbono hipoeutectdide com 0,40% C é arrefecido lentamente desde 940°C
até uma temperatura ligeiramente abaixo de 723°C.
(i) Calcule a proporc¢ao em peso de ferrite pro-eutectéide presente no ago.
(ii) Calcule a proporcao em peso de ferrite eutectéide e a proporcao em peso de

cementite eutectdide presentes no ago.

feg)

Dacalisaz .
neosviugau.,

Recorrendo a fig. 9.6 e tracando linhas conjugadas:

0,40-0,02

100% = 50% <
080-002 " 0

(a) (i) % pond. austenite =

0,80-0,40
0,80 -0,02

(i1} % pond. ferrite pro-eutectoide = x100% = 50% <

(b) (i) A proporcao em peso de ferrite pro-eutectdide presente no ago a uma temperatura
ou seja, 50%.
(ii) As proporcoes em peso totais de ferrite e cementite imediatamente abaixo de
723°C sao
£oooia s ao 6167 - 0v40 AT A
LRVAY by

[ VA | | —
% pond. ferrnie total = ———— X

6.67-0.02
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RAGURA 9.11 Transfor-
magao de um ago
hipereutectoide com
1,2% C em arrefeci-
mento lento. (W £

040 -0.02
6.67 - 0.02

I
:
t

% pond. cemeniiie iotai

% pond. ferrite eutectéide = ferrite total - ferrite pro-eutectoide
=943-50=443% <

% pond. cementite eutectéide = %"pond. cementite total = 5.7% <

(Nao se forma cementite pro-eutectéide durante o arrefecimento)

Acos-carbono hipereutectéides Se uma amostra de um aco com 1,2% C (aco
hipereutectéide) for aquecida a cerca de 950°C e mantida a essa temperatura du-
rante tempo suficiente, a sua estrutura tornar-se-a essencialmente austenitica (ponto
a na fig. 9.11). Se o aco for arrefecido lentamente até a temperatura b na fig.9.11,
ocorre nucleacio e crescimento de cementite pro-eutectéide, inicialmente nos li-
mites de grao da austenite. Continuando o arrefecimento lento até ao ponto ¢ da
fig. 9.11 situado imediatamente acima de 723°C, vai formar-se maior quantidade

de cementite pré-eutectéide nos limites de grao da austenite. Se se mantiverem as

/7 TN
v + Fe,C
1100
&
§ 723° C
&
5
a.
B Fe,C
a+Fe,C
Periite
300
Fe,;C /
100~
1 1 i 1
0 4.0 50 60 6.7
100%
Fe % pond. carbono
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FIGURA 9.12 Micro-
estrutura de um ago
hipereutectodde com
1.2% C. arefecido
lentamente desde a
regido austenitica.
Nesta estrutura, a
cementite pro-
-eutectodide é o
constituinte branco
que se formou nos
limites de grao da
austenite inicial. A
estrutura restante
consiste em perlite
lamelar grosseira.
(Reagente de
contrastacao: picral;
ampliagao 1000x.)
(Por cortesia da United
States Steel Corp.,
Research Laboratory )

condi¢oes proximas do equilibrio, ou seja, se a liga for arrefecida lentamente, a
quantidade total de carbono na austenite restante da liga varia de 1,2% para 0,8%.

Continuando a arrefecer lentamente até 723°C ou a uma temperatura ligeira-
mente abaixo, a austenite restante vai transformar-se em perlite através da reac-
¢ao eutectoide, como se indica no ponto d da fig. 9.11. A cementite formada na
reaccao eutectdide chama-se cementite eutectoide, de modo a distingui-la da
cementite pro-eutectéide formada a temperaturas acima de 723°C. Do mesmo
modo, a ferrite formada na reaccao eutectéide designa-se por ferrite eutectéide.
Na fig. 9.12, apresenta-se uma fotomicrografia, obtida no microscopio optico, da
estrutura de um ago hipereutectéide com 1,2% C, que foi austenitizado e posterior-
mente arrefecido lentamente até a temperatura ambiente.

Problema resolvido 9.3

Um ago-carbono hipoeutectéide que foi arrefecido lentamente desde a regiao austenitica
até a temperatura ambiente contém 9,1% pond. de ferrite eutectdide. Admitindo que nao
ha variacao da estrutura durante o arrefecimento, desde uma temperatura imediatamente
abaixo da temperatura eutectoide até a temperatura ambiente, qual é o teor em carbono
do ago?

Resolucao:

Seja x a proporcao em peso de carbono no aco hipoeutectéide. Podemos usar a equagao
que relaciona a ferrite eutectdide com a ferrite total e com a ferrite pré-eutectdide, que é
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FIGURA PR9.3

Ferrite eutectoide = ferrite total - ferrite pro-eutectoide

Usando a fig. PR9.3 e a regra da alavanca, obtém-se

6,67 - x 0,80 - x 667 x 080 X

0.091 = 567002 080-002 ~ 665 665 078 078
Ferrite Ferrite Ferrite
eutectoide total pro-eutectoide
ou 1,28x - 0,150x= 0,091-1,003 + 1,026 = 0,114
0114
= = 0¢
x = =0101%C <
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10 — Tratamento Térmico dos Agos-Carbono

Martensite

FIGURA 9.13 Efeito do
teor em carbono na
temperatura de inicio
de transformagao
martensitica, M, para
ligas ferro-carbono. (A
R. Marder e G. Krauss,
publicado em
“Hardenability
Concepts with
Applications to Steel”,
AIME, 1978, p.238)

Podem obter-se diferentes propriedades dos acos, fazendo variar 0 mndo como
eles sao aquecidos e arrefecidos. Nesta secgao, descreveremos algumas das mu-
dancas de estrutura e de propriedades que ocorrem durante os tratainentos térmi-
cos mais importantes dos acos-carbono.

Formacao de martensite Fe-C por arrefecimento rapido {(témpera) Se uma
armostra de um aco-carbono austenitizada for arrefecida rapidamente até a tern-
peratura ambicnte por meio de imersao em agua (témpera), a sua estrufura vai
passar de austenitc para marfensife. A martensite nos acos-carbono é uma fase
metaestivel, que consiste numa solugao solida sobressaturada de carbono dissol-
vido intersticialimente no ferro clibico de corpo centrado ou fetragonal de cormpo
centrado (a telragonalidade é causada por urna pequena distorgao da célula uni-
taria CCC do ferro). A temperatura M, a que se inicia, em arrefecimento, a transfor-
magcao da austenite em martensite designa-se por fernperatura de inicio de trans-
formacdo martensitica, e a temperatura M, para a qual se completa a transforma-
cdo designa-se por ternperatura final de transformagao martensitica. Nas ligas
Fe—C, a lemperatura M_diminui corn o aumento da proporgio em peso de carbono
nas ligas, como se pode observar na fig. 9.13.

Microestrutura das martensites Fe-C A microestrutura apresentada pela
martensite nos agos-carbono depende do teor em carbono dos acos. Se o aco
contiver teores inferiores a 0,6% C , a martensite é formada por dominios de farripas
de orientagdes diferentes mas vizinhas dentro de um mesmao dorninio. A estrutura
interna das farripas ¢ bastante distorcida, sendo formada por regioes com elevada
densidade de “novelos” de deslocacoes. A fig. 9.14a ¢ uma fotomicrografia, obtida
no microscopio optico, de martensite em farripas numa liga Fe-0,2% C, com uma
ampliacio de 600%, enquanto que & fig. 9.15 é umna fotomicrografia obtida no mi-
croscopio electrénico com uma ampliagao de 60 000, em que se pode observar
a subestrutura da martensite em farripas na mesma liga.

Quando o teor ern carbono das martensites Fe-C aumenta para valores supe-
tiores a 0,6%C, comecga a formar-se outro tipo de martensite, chamada martensite
em placas. Acima de cerca de 1%, a estrutura das ligas Fe—C consiste inteiramente
de martensilc em placas. A fig. 9.14b é uma fotomicrografia obtida no microscopio
optico, com ampliacao de 600, de martensite em placas de uma liga com
Fe-12% C.

noo -

Austeni
Y300 ustenite ()

800

600

Temperatura. *C

o

400

Martensite
e farripas

200

Martensite em placas
H 1 4 H 1 |
0.2 04 0.6 0.8 L0 1.2 L 1.6

% pond. carbone
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FIGURA 9.14 Efeito do
tecr em carbono na
gstrutura da
rnartensite nos agos-
carbono: (a) em
farripas, (#) em piacas.
{Reagente de
contrastagao:
hissulfito de sodio;
fotomicrografias
apticas.) fA. A. Marder
e G Krauss,

Trans. ASM.
60:651(1967).)

Nas martensites Fe—C com elevados teores em carbono, as placas 1ém tamanhos
diferentes ¢ uma fina estrutura de maclas paralelas, como se pode observar na fig.
9.16. As placas estio frequentemente rodeadas por elevadas quantidades de
austenite ndo transformada (retida). As rnartensites Fe—-C com tecres em carbono
entre 0,6 e 1,0 % apresentarn microestruturas contendo os dois tipos de martensites:
em farripas e em placas.

Estrutura das martensites Fe—C i escala atdmica Admite-se que a transforma-
¢ao da austenite em martensite nas ligas Fe~( {agus-carbono) ocorre semn difusdo,

FIGURA 9.15 Estrutura
da martensite em
farripas numa liga
fe-0,2% C. {Note-se o
alinhamente paralelo
das farripas.) (A. R.
Marder e G. Krauss,
ASM, 66:6571(1967).)
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DureAzg e resisténcia mecinica das martensites Fe-C A dureza e a resisténcia
mecanica das martensites Fe-C estao directamente relacionadas com 0 5CU teor
em glarbonu e aumentan quando este teor aumenta {fig. 9.19). No enlanto- a
ductilidade e a tenacidade diminuem com o aumento da quantidade de. carbm:lo.

1100
1000
q00
800
Estrutura maricnsitica {tcmperada) 60
100 - U
P 3
3 3
FIGURA 9.19 Dureza = 600+ 2
aproximada de agos- 2 ds
-carbono martensiticos 3 sk §
completamenie = =
endurecidos em 400
fungao do teor de 40
carbono. A regido l
indi 300 — 1
TR e TS . ! Estrutura perlitica (arrefecimento ac ar =
alguma perda possivel { 20
de dureza devida a 200 f' 10
austenite residual, que
= menost dura do que'a 106 - Estrutura de carbonetos esferoidais
martensite. [ £. C. Bain
e H W Faxton, | | 1 : | |
“Alloying Elements in 020 040 060 080 100 120
Steel”, 2.7 ed., S
American Socfety for ¢
Metals, 1996, p.37.) B R R R S

pele que muitos dos agos-carbono martensiticos sao revenidos por aquecimento a
temperaturas abaixo da lemperatura de transformagao, 723°C.

As martensiles Fe—C de baixe carbono tém resisténcia mecénica elevada de-
vido a elevada concentracao de deslocagoes que se forma (martensite em farripas)
e ao endurecimento por solugao sélida intersticial causado pelos atomos de car-
bono. A elevada concentracdo de deslocacdes em “novelos” (martensite em
farripas) torna dificil o movimento de outras deslocagoes. Quando o teor em car-
bono é superior a 0,2% C, o endurecimento por solugao solida intersticial lorna-se
mais importante ¢ a rede CCC do ferro sofre distor¢ao e torna-se tetragonal. Po-
rém, nas martensites Fe—C com elevado teor de carbono, as numerosas interfaces
de macias, na martensile em placas, também contribuem para a dureza.
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ey

(a}

FIGURA 9.17 (s} Célula unitaria CFC do ferro—ycom um dtomo de carbano no maior vazie intersticial situada
na aresta da célula cubica. (#) Célula unitaria CCC do ferro—a indicando um menor vazio intersticial entre os
atomos da aresta do cubo. (o) Célula unitaria TCC (tetragonal de corpo centrado) do ferro resultante da
distorgao da célula unitaria CCC causada pelos atomos de carbono. (E. R. Parker e V. F. Zackay, Strong and

Ductife Steefs. Sci. Am., November 1968, p. 36, © de Scientific American, Inc.)

1.05 L
o
300 -
!
= ]
\é 205 | Eixo o
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FIGURA 9.18 Variagio £ w0 -
das dimensées dos I= -~
eixos & e ¢ da rede da “ df
martensite Fe-C em 285 - ““‘“‘“"Nﬂ’&__
funcao do teor em
carbono. (E. C Bain e 9
H. W. Paxton, “Alloying =40 T e e e —
£ : o O 0.2 (1.4 {16 08 R} 1.2
erments in Steel”, 2, a o .
ed., American Saciety A CIGL
for Metals, 1996, p.36.)
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11 — Dureza em Func¢ao do Teor de Carbono

Dureﬂza? € resisténcia mecinica das martensites Fe-C A du-réza ; a resisténcia
mecanica das martensites Fe-C ¢stio directamente relacionadas com ols;u.teor
em (.:z_irbono e aumentarn quando este teor aumenta (fig. 9.13}. No enr\:;nto a
ductilidade e a tenacidade diminuem com o aumento da ciuantidade de cérbor!lo

1100
1000 |- s
6b
900 |-
8O0 |-
Estrutura martensitica {lemperada) 60 5
o -
FIGURA 9.19 Dureza 5 600 d
aproximada de agos- o 150 ‘ﬁ_
-carbonoc martensiticos 3 | 3
& 500 =
completamente &
endurecidos em .
fungdo do teor de 40 e
carbono. A regiao
sombreada indica 300 - / " . — 30
. Estrutura perlitica (armcfecimento ao ar}
alguma perda possivel i/ 20
de dureza devida a 200 r’ 10
austenite residual, que
é menos_ dura do quera 106 - Estrura de carbonctos esferoidais
martensite. { E. C. Bain
e H. W Paxton, ‘ | | f : :
“Alloying Elements in 020 040 060 D80 100 LX
Steel”, 2.7 ed., S
American Society for N

Metals, 1996, p.37.) mﬁ&%@wé@wﬁ&mm@

G

pelo que muitos dos acos-carbono martensiticos sao revenidos por aquecimento a
{femperaturas abaixo da temperatura de transformacao, 723°C.

As marlensites Fe—C de baixo carbono tém resisténcia mecéanica elevada de-
vido 4 elevada concentracao de deslocagdes que se forma (martensite em farnpas)
¢ ao endurecimento por solugio solida intersticial causado pelos atormnos de car-
bono. A elevada concentragao de deslocagoes em “novelos” (martensite em
farripas) torna dificil o movimento de outras deslocagoes. Quando o teor em car-
bono & superior a 0,2% C, o endurecimento por solugao sdlida intersticial torna-se
mais importante e a rede CCC do ferro sofre distorgao e torna-se tetragonal. Po-
rém, nas martensites Fe—C com eievado teor de carbono, as numerosas interfaces
de maclas, na martensite em placas, também contribuem para a durcza.
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12 -

Diagrama de Transformacgao Isotérmica (curva TTT)

Decomposigac
isotérmica
da austenite

FIGURA 9.20 Procedi-
mento experimental
para determinagao das
alteragdhes na micro-
estruiura que ocorrem
durante a transforma-
gao da austenite de
um ago-carbano
eutectdide. (W F
Srth, “Structure and
Properties of
Engineering Affays”,
MeGraw-Hill, 1981,
p.14)

Diagrama (curvas) de transformacao isotérmica para um ago-carbono eutectoide

Ein secches anteriores, descreveram-se os produtos da reacgao de decomposicao

da austenite de acos-carbono eutectdides em condigées tanto de arrefecirmento

muito lento como de arrefecimento rapido. Consideremos agora quais os produtos
de reaccao que se formam quando a austenite dos acos eutectoides € arrefecida
rapidamente, a lemperaturas abaixo da temperatura eutectdide, e depois transfor-
macda [sotermicarnente. :

Para estudar as alteracdes na microestrutura que ocorrerm na decomposicao
da austenile, realizamn-se experiéncias de transformacao isotérmica, usando uin
determinado nimero de amostras de pequenas dimensoes, cada uma delas do
tamanho de uma moeda. As amostras sadinicialmente austenitizadas nuim forno &
uma temperatura superior a temperatura eutectaide (fig.9.20a). Posteriormente,
as amostras sao arrefecidas rapidamente {temperadas) num banho de sais fundi-
dos, até a ternperatura pretendida, abaixo da temperatura eutectoide {fig.9.20b).
Apos terem permanecido tempos diferentes no banho de sais, as amostras sao
removidas do banho, uma de cada vez, e mergulhadas em agua (temperadas) &
temperatura ambiente (fig. 9.20c). Apos o intervalo de tempo de transformacgao, a
microestrutura’é examinada 4 temperatura ambiente,

Consideremnos as alteracoes na microestrutura gue ocorrem na transforma-
¢ao isotérmica de urmn ago-carbono eutectdide a 705°C, como estd esquematizado
na fig. 9.21. Depois de serern austenitizadas, as amostras sac teimperadas “a quen-
te” numn banho de sais a 705°C. Passados aproximadamente 6 min, forma-se perlite
grosseira em pequena guantidade. Apos 67 min de permanéncia, a austenite trans-
forma-se compleiamente em perlite grasseira.

Repetindo © mesmo procedimento para a transformacao isotérmica dos agos
eutectoides, a temperaturas sucessivamente mais baixas, é possivel construir um
diagrama de transformagao isotérmica (TI), como se indica no esquerna da fig.
9,22 apresenta-se um diagrama obtido a partir de dados experimenitais na fig. 9.23.
A curva com a forma de § junto ao eixo da temperatura indica o tempo necessario
para que se inicie a transformagao isotérmica da austenile, e a segunda curva em
S indica o tempo requerido para que a transformacao esteja completa.

A transformacao isotérmica dos agos eutectoides a temperaturas entre 723 e
aproximadamente 550°C da origem & formagao de microestruturas perliticas. Com

1

(i

Banho de sais para
translormagio

Tanyue para témpera
e dgud i lemperatued

Forno a temperatura
superior a 723°C

isotérmicy a uma ambiente
temperatury inferior
a 723°C
(1) (h) {)
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FIGURA 9.21 Expe-
rigncias efectuadas
para determinacao das
alteragGes na micro-
estrutura durante a
transformacac
isotérmica de um ago-
-carbono a 705°C.
Apds a austenitizagao,
as amostras sao
temperadas num -
hanho de sais a 70L"C
e ai mantidas durante
o tempo indicadg,
sendo depois tempera-
das em agua a tempe-
ratura ambiente. (W £
Smith, “Structure and
Properties of
Engineering Alloys”,
McGraw-Hill, 1981,
p.14.)

FIGURA 9.22 Diagra-
ma de transformacao
isotérmica de um ago-
-carbono eutectdide,
em gue se mostra a
relagao com o diagra-
ma de fases Fe-Fe,C.

':_J
. VL[ e
£ 0.8%
ﬂ
% pond. C 0
@
5.8 19.2 220 24.2 66.7 .
Tempa, win @

a diminuicao da temperatura, nesta gama de temperaturas, a petlite passa de gros-
seira a fina (fig. 9.23). O arrefecimento rapido (témpera) de um aco cutectdide
desde temperaturas acima de 723°C, as quais o aco estd na fase austenitica, da
origem a transformacao da austenite em martensite, como foi anteriormente ex-
plicado.

Se 0s acos eutectdides na fase austenitica forem temperados “a quente” a
temperaturas entre 550 e 250°C e transformados isotermicamente, forma-se uma
estrutura intermédia entre a perlite e a martensite, que se chama bainite'. A bainite,
nas ligas Fe-C, pode ser definida como um produto de decomposigao da austenite
que tem uma estrutura eutectoide nao-larnelar de ferrite—-a e cementite (Feﬂ(‘.).
Para 0s agos-carbono eutectoides, faz-se uma distingao entre hainite superior, que

'O termio bainite deriva de E. C. Bain, metalurgista americano que estudou intensivamente a transfor-
Macao isotérmica dos acos. Ver E.5. Davenport e E. C. Bain, Trans. AIME, 90:117 [1930).

= Perlite prosscira

\\\Perme 1:nnl:mir:ilc
—\

Y Martensite

Temperatura

] 0.8%
G pond. €

Tempo
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Inicio de transfinneio i de ranstormago
o p——————— - ] | P . —ﬁ‘
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o ustenle {estavel) B N W—_______.___—-—c
it Austenile - i
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BHN 79 BRH ITO '
Re 3t fAc =
600 = DIAGHAMA DE TRANSFORMACAO ™|
ISOTERMICA PARA UM
ACO-CARBONG EUTECTOIDE
YR Mn - (L.20%
Austenitizado a KO0C, .
SO0+ - O Tamanho de grio: 4+ 5 #
Ampliagio onginal !
daxs (olomicrografias 2500 x
400 - e
o “’L -
’ s
Austenite
{instdvel)
L My . L
200
sov Martcnsite
———sox  Mariensite
100 - —
FIGURA 9.23 D’agr_a' ) I min | hara Idia | semana
ma de transformacaoc 0= '1 { i i L1 ]
|solerrf1_|ca de um ago o Wi 0 o o
eutectdide. (Por (o))
cortesia da United Tempo, serundos |
States Steel Corp.,

Research Laboratory.)

se forma por transformacao isolérmica a termperaturas entre 530 e 350°C, e baindte
inferior que se forma entre 350 e 250°C. Na fig. 9.24q, apresenta-se uma
fotornicrografia obtida no micrascopio electrénice (métode de réplica} da micro-
estrutura da bainite superior de um aco-carbono eutectdide, e na fig. 9.24b apre-
senta-se a microestrutura da bainite inferior. A bainite superior tem regioes de
cementite em forma de vardes longos, enquanto gue a bainite inferior tem particu-
las muito mais finas de cementite. Com a diminui¢ac da temperatura de transfor-
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FIGURA 9.24 ()
Micraestrutura da
bainite superior
formada por transfor-
magao campleta de
um ago eutectdide a
450°C. (/M Micro-
estrutura da bainite
inferior formada por
transformacao com-
pieta de um ago -
eutectdide a 260°C. As
particulas brancas séo
Fe,C e a matriz escura
é ferrite. (Fotomicro- ; _ 1x L 3,4 3 s
grafias em microsco- (@) b)
pia electronico,

meétodo de réplica;

ampliagao 15 000x.} magao, os dtomos de carbono nao poderm difundir-se facilmente, pelo que a estru-

(H. E. McGrannon o . e :
; : iculas menores ementite.
fed.), “The Making, tura da bainite inferior tem part de ce

Shaping and Treating

of Steel *, 9.9 ed., -
United States Steea! Problema resolvido 9.4
Corp., 1971.) T T N T B R . AR e e e P Bt %

Aquecemn-se durante uma hora a 850°C varias amostras finas, com 0,25 mm de espessura,
de bandas laminadas a quente de um a¢o 1080, que sao depois submetidas aos tratamen-
10s térmicos abaixo indicados. Recorrendo ao diagrama de transformacdo isotérmica da
fig. 9.23, determine as microestruturas das amostras apés cada tratamento (érmico.

() Témpera em agua i temperatura ambiente.,

() Témpera a quente em banho de sais a 690°C e manutencao durante 2 h; témpera
ein agua.

(¢) Témpera a guente a 610°C e manulengio durante 3 min; témpera em édgua.

(d) Témpera a quente a 580°C e manulen¢do durante 2 s; témpera em agua.

(e) Témpera a quente a450°C e manulencio durante 1 h; tdmpera em dgua.

() Témpera a quente a 300°C e mamdencao durante 30 min; téropera em agua.

(g) Témpera a quente a 300°C e manutengao durante 5 h; témpera em dgua.

Resolugao:

As linhas correspondentes aos arrefecimentos estao indicadas na fig. PR3.4 e as micro-
estruturas obtidas sdo as seguintes:

{a) Totalmente martensitica.

() Totalmente formada por petlite grosseira.

{c} Totalmente formada por pedite fina.

() Constiluida aproximadamente por 50% de perlite fina e 50% de rarlensite.

(e) Totalmente formada por bainite superior.

(f) Constiluida aproximadamente por 508 de bainite inferior e 50% de martensite.
(g) Totalmente formada por bainite inferior.

Diagramas de transformacgao isotérmica para agos-carbono nao-eutectoides
Tém sido determinados lambém diagramas de transformacaoc isolérmica para agos-
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FIGURA PR9.4 Diagra-
ma de transformagao
isgtérmica de um ago-
-carbono eutectoide
em gue se indicam as
linhas corresponden-
tes aos diferentes
arrefecimentos.

FIGURA 9.25 Diagra-
ma de transformagac
isotérmica de um ago
hipo-eutectoide com
0.47% C e 0,567% Mn
{temperatura de
austenitizagao: 843°C}.
(R. A Grange, V £.
Lambert e J. J
Harrington, Trans.
ASM, 51:377(1959).)
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-carbono nao-cutectdides. Na fig. 9.25, apresenta-se um diagrama Tl para um ago-
carbono hipoeutectoide com 0,47% C. Sao evidentes as diferencas entre o diagra-
ma TI de urmn aco-carbono ndo-eutectdide e o diagrama Tl de um ago eutectdide
(fig. 9.23). Uma diferenga fundamental reside no facto de as curvas em 5 no aco
hipo-eutectéide estarem desviadas para a esquerda, de modo que nao é possivel
temperar este aco a partir da regido austenitica para obter uma estrutura formada
exclusivamente por manensite.

Uma segunda diferenga importante € a introdugaoc de outra linha de transfos-
macaoe na zona superior do diagrama Tl do ago eutectoide, a qual indica oinicio de
formacao da ferrite pré-eutectdide. Deste modo, a termperaturas entre 723°C e apro-
ximadamente 765°C, so se forma ferrite pré-eutectdide, por transformagao
isotérmica nesta gama de temperaturas.

Também tém sido determinados diagramas Tl para agos-carbono

hipereutectdides. Neste caso, a linha superior do diagrama corresponde ao inicio”

da formagao de cementite pro-eutectoide nestes agos.

e

RN | Awy ]
700 -
AeL 18
— 21
00
=127
500 S
i 1° o
g 400 14 3
El z
= {1 =
o =
S a0 &
W bzl
& I
=
200 =
100
1 min fh | dia lsem. o 62
Y R |1 | ] [ |
05 1 2 5 10 10° ey H 16° 16°

Tempao, s

H R (R e L e oy

Prof. Aron José Pazin de Andrade

33



USJT — Engenharia Mecanica Ciéncia e Engenharia dos Materiais

16 — Variagao da Microestrutura com Diferentes Vel. de Resfriamento

Diagramas

de arrefecimento
cantinuo
{transformagao
continua)

de agos-carbono
eutectoides

Na maior parte dos tratamentos térmicos industriais, um ago nao € transformado -
isotermicamente a uma lemperatura acima da lemperatura de inicio de transfor-
macao martensitica, mas sim arrefecido continuamente desde a temperatura
austenitica até i temperatura ambiente. Durante o arrefecimente continuo de um
aco-carbono, a transformacao da austenite em perlite ocorre numa gama de teny-
peraturas em vez de a uma unica temperatura (transformacao isotérmica). Como
resultado, a microestrutura final apas o arrefecimento continuo € complexa, por-
que a cinética de reaccao vai variando na gama de termperaturas em que a trans-
formacao ocorre. Na fig. 9.26, apresenta-se um diagrama de transformacao de
arrefecimento. continuo de um aco eutectdide, sobreposto ao diagrama T do

.mesmo aco. No diagrama de transformacao em arrefecimento continuo, as linhas

de inicio e de fim de transformacao estao desviadas para tempos mais longos e
temperaturas ligeiramente rmais baixas, em relacac ao diagrama de transforma-
¢ao isotérmica. Também nao ha linhas de transformacao abaixo de 450°C para a
transformacao da austenite em bainite.

Na fig. 9.27, estdo indicadas linhas correspondentes a diferentes velocidades
de arrefecimento para amostras finas de um ago-carbono eutectoide, arrefecidas
continuamente desde a regido austenitica até a lemperatura ambiente. A curva de
arrefecimento A representa um arrefecimento muito lento, tal como 0 que seria
obtido desligando a alimentagao de um forno eléctrico e deixando que o ago arre-
feca a medida que o forno arrefece. Neste caso, a microestrutura seria perlite gros-
seira. A curva de arrefecimento B corresponde a um arrefecimento mais rapido,
como o que se obteria se se removesse 0 ago austenitizade do forno, deixando-o
arrefecer ao ar (calmo). Neste caso, formar-se-ia uma microestrutura constituida
por perlite fina.

A curva de arrelecimento C da fig. 9.27 comeca com a formagao de perlite,
nao havendo, no entanto, tempo suficiente para se completar a transformacao da
austenite em perlite. A austenite restanie, que a temperaturas mais elevadas nao
se transformou em perlite, vai transformar-se em martensite a temperaturas mais
baixas, com inicio a 220°C. A este tipo de transformacao, que se da em duas eta-
pas, chama-sc transformagdo dividida. A microestrulura deste ago consiste nuina
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FIGURA 9.26 Diagra-
ma de arrefecimento
cantinuo dée um ago-
-carbono eutectdide.
{R. A Grange e J. M.
Kiefer, adaptado por E.
C. Bain e H. W Paxton
“Afloying efements in
Steel” 2% ed,
American Society for
Metals, 1966, p. 254.)
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mistura de perlife e martensite. O arrefecimento a velocidades superiores a da
curva £ da fig. 9.27, que se designa por velocidade de arrefecimento critica, produz
uma estrutura martensitica completarnente endurecida.

Tém sido também determinados diagramas de arrefecimento continuo para
muitos acos-carbono hipoeutectdides. Estes diagramas sao mais complicados por-
que, durante o arrefecimento continuo, forma-se alguma bainite, a baixas tempe-
raturas. A abordagem destes diagramas esta fora do ambito deste livro.

Na seccao 6.8, apresentararm-se 0s processos de deformacao a frio e recozimento
de metais, pelo que se faz referéncia a essa secgao. Os dois tipos mais comuns dc
recozimentos aplicados aos agos-carbono comerciais sao o recozimento comnple-
to e o de alfvio de tensdes.

No recozimento completo, 0s acos hipoeutectdides e eutectdides sao aque-
cidos na regiao austenitica a temperaturas cerca de 40°C acima da linha fronteira
austenite-ferrite (fig. 9.28), mantidos o tempo necessario a essa temperafura, sen-
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FIGURA 9.27 Variagao
da microestrutura de
um ago-carbono
eutectoide arrefecida
continuamente a

velocidades diferentes.

(R. £. Reed-Hill,
“Physical Metallurgy
FPrinciples”, 2.7 ed., .
Van Nostrand Co.,
1873 © PWS
Publishers.)
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do depois arrefecidos lentamente até a temperatura ambiente, geralmente no for-
no em gue foram aguecidos. Quanto aos acos hipereutectdides é comum
austenitizar na regiao bifasica austenite + cementite (Fe,C), cerca de 40°C acima
da temperatura eutectéide. A microestrutura dos acos hipoeutectdides apds
recozimento complelo, consiste em ferrite pro-eutectoide e petlite (fig. 9.10).

O recozimento de alivio de tensdes amacia parcialmente os acos de baixo-
-carbono deformados a frio, através do alivio das tensoes internas induzidas pela
deformacao a frio. Este tratamento é normalmente aplicado aos acos hipo-
eutectodides com teores inferiores a 0,3% C, e ¢ efectuado a temperaturas abaixo
da temperatura eutectéide, geralmente entre 550 e 650°C. (fig. 9.28).

A normalizagdo € um lratamento térmico em que 0 ago é aquecido na regizo
austenitica e depois arrefecido ao ar (calmo). A microestnitura de secgdes finas
de agos-carbono hipoeutectdides normalizados é constituida por ferrite pro-
eutectoide e perlite fina. Os objectivos da normalizacdo sdo diversos. Alguns des-
ses objectivos sao os seguintes:
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FIGURA .28 Gama de
temperaturas corrente-
mente usadas no
recozimento de agos-
_carbono. {T G.
Diegges e outras,
“Heat Treatment and
Properties of fron and
Steg!”, NBS
Monograph 88, 1965,
p. 10}
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1. Refinar o tamanho de grao.

2 Aumentar a resisténcia mecanica do ago (comparada corn a resisténcia do ago
recozido). :

3. Reduzir segregagoes de composicao resultantes de vazarmento ou forjamento,
de modo a obter-se uma estrutura mais uniforme.

A gama de temperaturas de austenitizacao usada na normalizagao dos agos-
_carbono esta indicada na fig. 9.28. A normalizacao é mais barata do que o
recozimento completo, porque nao ¢ necessario um forno para controlar a veloci-
dade de arrefecimento do ago.
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14 — Revenimento dos Agos

Revenido de agos- O processo de revenido O revenido € o tratamenlo de aquecimento de um ago
-carbono Mmartensitico a uma temperalura abaixo da temperatura de transformacao

FIGURA 9.29 Diagra-
ma esquematico que
itustra o procedimento
habituak de t¢mpera e
revenido de um ago-
-carbono. (“Suiting the
Heat Treatment to the
Job”, United States
Stee! Corp., 1968, p.34)

eutectside, com o objectivo de tornar o ago mais macio e mais dictil. A fig. 9.29
ilustra o procedimenio habitual de témpera e revenido para um ago-carbono.tComo
se indica na fig. 9.29, o aco é inicialmente austenitizado, apds o que é temperado
com velocidade elevada, de modo a obter martensite e a evitar a transformacao
da austenite em ferrite e cementite. Em seguida, o aco é reaquecido a uma tem-
peratura abaixo da temperatura eutectdide para amaciar a martensite, que se trans-
forma numa estrutura de particulas de carboneto de ferro numa matriz de ferrite.

Alteracdes na microesirutura da martensite apds o revenido A martensite ¢
uma estrulura metaestavel e decompde-se com o reaquecimento. A martensite

Ag = - —_— i —
Superticie
Revenido até & durerza
pretendida
Z Martensue
E revenida
]
? Centro
(=
[nicia di
tramsformagdo
M, i
A
Fim da
/ transtormagdo
;
S— 1

Log (tempo)

em farripas dos agos-carbono, que se forma quando o teor em carbono € baixo,
posstti uma densidade de deslocacies elevada e estas deslocacdes providenciam
locais de menor energia para os tomos de carbono do que as posigoes intersticiais
regulares. Como consequéncia, quando os agos martensiticos de baixo carbono
sao inicialmente temperados na gama de lemperaturas 20 a 200°C, os atomos de
carbono segregarn-se para essas posigoes de menor energia.

Para 0s acos-carbono martensiticos com leores superiores a 0,2% C, o modo
principal de redistribui¢io do carbono a temperaturas de revenideo abaixo de 200°C
¢ a formacao de precipitados. Nesta gama de ternperaturas, formam-se precipita-
dos muito pequenos do chamado carboreto epsifon (£). O catboneto gue se forma
quando os acos martensiticos sio revenidos entre 200 e 700°C é a cernentite, Fe, C.
Quando a temperatura de revenido dos agos se situa entre 200 e 300°C, os precipi-
tados aparecerm sob a forma de varao {fig. 9.30). Para temperaturas de revenido
mais elevadas, de 400 a 700°C, os carbonetos em forma de varae coalescem e
formarn-se particulas esféricas. A martensite revenida, que apresenta cementlite
coalescida ao microscopio éptico, designa-se por esferoidite (fig. 9.31).

Efeito da temperatura de revenido na dureza dos acos-carbono  Na fig. 9.32,
pode observar-se o efeilo do aumento da temperatura de revenido na dureza de
diversos acos-carbono martensilicos. A dureza diminui gradualmente corm o au-
mento de temperatura desde aproximadamente 200°C até 700°C. Esta diminuicao
gradual da dureza da martensite com o aumento de temperatura & devida essen-
calmente a difusao dos atomos de carbono dos seus locais inlersticiais (com ten-
sbes elevadas) para formarem precipitados de uma segunda fase - o carbonieto de
ferro.
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FIGURA 9.30 Precipl-
tacao de Fe,Cna
martensite de um ago
com Fe-0.39%C
revenida durante 1h a
300°C. (Fotomicro-
grafia obtida em
microscopio electroni-
co.) (G. R. Speiche W
C. Leslie, Met. Trans.,
31:1843(1972).)

FIGURA 9.31
Esferoidite num ago
hipereutectdide com
1,1%C. {(Ampliag&o
1000x.) A4 Wilella, £. C.
Bain e H. W Paxton,
“Aflaying Elements in
Steel”, 2.2 ed.,
American Society for
Metals, 1966, p. 101.)
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15 — Martémpera, Austémpera e Temperabilidade dos Agos

FIGURA 9.32 Dureza
das martensites ferro-
carbono (0,35 a
1,2%C) revenidas
durante 1h &s tempera-
turas indicadas. (£, C.
Bain e H. W. Paxton,
“Affoying Efements in
Steel”, 22 ed.,
American Society for
Metals, 1966, p. 38.)

Martémpera A manémpera € um procedimento modificado de témpera, usado
nos 4¢os para minirnizar as distorgdes e a formacao de fendas que se podemn de-
senvolver durante o arrefecimento desigual do material tratado termicamente.
A martémpera consiste em (1) austenitizacao do ago, (2} témpera em 6leo quente
ou banho de sais a uma temperatura ligeiramente acima (ou abaixo) da tempera-

Dureza. Rovkwell C

1 i | | | |

100 200 300

Temperaura de revenido, °C

tura M, (3) manutengao do aco no meio de témpera até que a temperatura seja
uniforme em toda a peca, terminando este tratamento isotérmico anles gue s¢
inicie a transformagac da austenite e bainite, e (4) arrefecimento a velocidade
moderada, de modo a evitar grandes diferencas de temperatura, alé a ternperatu-
ra ambiente, Em seguida, faz-se umn revenido ao ago, pelo processo convencional,
Na fig. 9.33, indica-se a linha de arrefecimento correspondente ao processo de
martémpera.

A estrutura obtida nos acos submetidos a martémpera é marensife e a estru-
tura dos acos que apés a martémpera sao revenidos € martensite revenida. Na
tabela 9.2, indicarn-se algumas propriedades mecdanicas de um ago-carbone com
0,95% C depois de submetido a martémpera e revenido, e ainda as propriedades
do mesmo aco lemperado pelo processo convencional e revenido. A diferenca
fundamental nas propriedades é que o aco martemperado e revenido apresenta
maiores valores de energia de impacto. O termo mar-revenido (martermpering),
que por vezes se Usa, é enganador; o termo mais correcto para este processo
martémpera (marqguenching).

Austémpera A austémpera é um tratamento térmico isotérmico emn que se for-
ma bainite, em certos acos-carbono. Este processo é uma alternativa em relacéo a
témpera e revenido para aumentar a tenacidade e a ductilidade de alguns agos.
No tratamento de austémpera, 0 ago comega por ser austenitizado, depois tempe-
rado num banho de sais fundidos a uma temperatura ligeiramente acima da tem-
peratura M, do aco, mantido a termperatura constante para permitir a transforma-
¢ao austenite-bainite, e arrefecido ao ar até & temperatura ambiente (fig. 9.34). A
estrutura final apresentada por um ago-carbono eutectéide austemperado ¢ a
bainite.
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Superficic

Temperatura de revenido

FIGURA 9.33 Curva de
arrefecimento corres-
pondente a martémpera,
sabreposta num
diagrama Tl de um M
aga-carbono
eutectdide. A témpera

‘Transfarm ﬂg%
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Handbook”, vol. 2. 8.7
ed., American Society
for Metals, 1964, p. 37.)
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As vantagens da austémpera sao: (1) o aumento da ductilidade e da resistén-
cia ao impacto de alguns agos em relacdo aos valores apresentados apos témpera
convencional e revenido (labela 9.2) e (2) a diminui¢ao da distor¢ao do material
ternperado. Em relacao i témpera e revenido, a austémpera tem as seguintes des-
vantagens: (1} requer um banho especial de sais fundidos e (2) o processo apenas
pode ser usado para um namero limitado de agos.

FEIGURA 9.34 Curvas
de arrefecimento da
austémpera de um
ago-carbono
eutectdide. A estrutura
resultante deste
tratamento & bainite
gue nao necessita de
ser revenida. Compa-
re-se com O processo
convencional indicado
nafig. 9.29. M e M,
sao, respectivamente, M,
a5 temperaturas de
inicio e de fim da trans- M
formagao martensitica.
{"Suiting the Heat
Treatment to the Job”, Log (tempo)
United States Steel
Corp., 1968, p.34.)
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16 — Cementacao Sdlida, Liquida e Gasosa

TRATAMENTOS TERMO-QUIMICOS: CEMENTAGAQ, NITRETACAD,
CIANETAGAO E CARBO-NITRETACAO

1. DefinigBes — Visam gs tratamentos termo-quimicos o endurecimento superficial
dos agos, pela modificagdo parcial da sua composicdo quimica nas secgdes que se deseja
endurecer.

A aplica¢do de calor em um meio apropriado pode ievar a essa alteragdo da compo-
sicdo guimica do ago até uma profundidade que depende da temperatura de aguecimento
¢ do tempo de permanéncia i temperatura de tratamento em contato com o meio em
questdo. A modificagdo parciat da composicio quimica, sequida geralmente de tratamentc
térmico apropriado, produz também uma alteragdo na estrutura do material, resultando,
em resumao, uma modificacdo iguaimente parcial das propriedades mecinicas,

O objetivo principal ¢ aumentar.a dureza e a resisténcia aa desgaste superficial, ao
mesmo tempo que o ndcleo do material permanece diictit e tenaz.

Essa possibilidade de se aliar uma superficie dura com um nicles mais mole & tenaz
¢ de grande importincia em indmeras aplicac8es da enganharia, sobretudo perque, pelo
emprego de agos com elementos de liga, pode-se conseguir niciea de elevada resisténcia e
tenacidade, com superficie extremamente dura, resultanda num material capaz de supor-
tar em alto grau certos tipos de tensSes.

O processo classico de endurecimento superficial & a cermentacdo, isto é, 0 enrique-
cimento superficial de carbono de certos agos, aquecidos canvenientemente em contato
com substdncias carbondceas. Qutro tratamente termo-quimico de importincia é a
nitretacdo, em que se termn absor¢do superficial de nitrogénio. Finalmente, a cianetacso
e a carbo-nitrelagdo permitem atingir-se praticamente o mesmo objetivo, pela introdu-
¢do superficial simultdnea de carbono e nitrogénio.

2. Cementagdo — Este tratamento, muito antigo, pois os romanos j& 0 praticavam,
consista na introdugdo de carbono na superficie do aco, de modo a que gste, depois de
convenientemente temperade, apresente uma superficie muito mais dura. E necessirio
que ¢ ago, em contato com a substdncia capaz de fornecer carbono, seja aquecido a
uma temperatura em que a solugdo de carbono no ferro seja facil. Para isso, a tempera-
tura deve ser superior & da zona critica (BS00 a 9509C), onde o ferro se encontrard na
forma alotrépica gama, embora temham sido usadas temperaturas mais baixas come
7900C e mais elevadas como 10959C,

Par outro lado, a profundidade de penetracdo do carbono depende da tempera-
tura ¢ do tempo, sendo répidd a principio, decrescendo depois, o que pode ser compro-
vado pelo exame das curvas da figura 72(4). Essas curvas permitem verificar também que
as temperaturas mais elevadas favorecem a penetracdo de carbono,

Os processos usuais de cementagio, devem elevar o teor superficial de carbono até
0,8% ou 1,0%. Fundamentaimente, a cementacdo & um fendmena de difusdo, isto &, reta-
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Fig, 72 — Curvas mostrando a influéncia do tempo e da
temperatura na penetragao superficial de carbono. .

tivo ao movimento de carbono no interior da aco. Pertanto, a velocidade de enriqueci-
mente superficial de carbono nes agos depende, em primeirg lugar, do seu coeficiente
de difusdo. Entretanto, na cementacdo influem também a fonte de suprimento de carbo-
no e transferencia deste para a superficie dos agos. Assim sendo, pode-se estabelecer que
os fatores que influem sobre a velocidade de enriquecimento de carbono na superficie
dos acos s3o0 os seguintes{421150),

al Teor iniciai de carbono no ace — E bvio que, as outras varigveis parmanecenda constan-
tes, quanto menor o teor inicial de carbono no ago, tanto maior a velocidade de carbonetac3o.

bl Coeficiente de difusdo #0 carbono no ago — Este é um fator de primordial importincia,
visto que o fenomeno de ennquecimento suparficial de carbono da aco & fundamentsimente
um fendmeno de difus3o, isto ¢, de movimenta relativo de carbeno no interior do agco. De
fate, o gue se visa na cementxdo ¢ a s0lugdo do carbono no ferro gama, fendmenc que é
determinado pela velocidade do fluxo do carbono no ferro gama. Esse coeficiente de difusdo
¢, por sua vez, uma fung3o da temperatyra e da concentragac de carbong, N3o ¢ ele pratica-
mente afetedo peio tamanho de grio do aco, nem pela presenca das impurezas normais (fosfo-
ra, enxofre e nitrogéniol, nem peios elementos da liga nos teores em gue 530 usualmente encon-
trados nos a;os-liga para cementagao.

¢l Temperatura — € a fator mais importante, pois além de afetar a difusdo — acelerando-a com
a sua elevagdo — influi tambeém na concentragdo de carbono na austenita e na velocidade de rea-
¢30 de carbonetacdo na superficie do aco.

d} Concentragic de carbono na austeriita ~ Como se sabe, a sotubifidade de £arbono na auste-
nita é dererminada, no diagrama Fe-C, pela linha Agy. Os elementos de liga tendem a desiocar a
tinha Agpy para a esquerda, diminuindo os limites de concentracdo ou a sotubilidade do carbona
no ferrc gama ou n3 austenita. Contudo, essa influéncia é ralativamante pequena, para os teores
usualmente encontrados nos agos-liga para cementacdo, com excecio do niquel, onde a influgn:
cia ¢ maior, Por Gutro lado, a difusdo do carbono processando-se da concentracaa mais aila da
fonte de suprimento 3 concentracio mais baixa do nuciea do material, forma um gradiente de
carbono. Finalmente, deve ser observado. que a velocidade de difusio aumenta com crescentes
cancentragdes de carbono,

el Natureza do agente carbonetants ou do gds de carbonetacdn — A reacdc envoilvendo a trans-
feréncia de carbone ocorre na suparficie do aco. Os agentes supridores de carbono podem sar
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considerados separadamente. Os dois mais comuns sdo CO ¢ CH, e as reagées que ocorrem na
superiicie do ago podemn ser represantadas da seguinte maneira:

2CO = (C] + CO, (1
CH, = (C) + 2H, {2)

ande {C) representa o carbono dissolvido no ferro na superficie do aco. A velocidade de reacdo
do gas ra superficie, em funcdo da temperatura, depende da natureza do ga3s: temperaturas cres-
centes deslocam a reacdo (1) para a esquerda e a reagcdo (2} para a direita.

i} Velocidade de fluxo do gds — Esse fator influencia a veiocidade de reacdo na superficie e,
dependendo da natureza do gas de carbonetagdo, pode ser decisiva, pois, com alguns gases da
cementacdo pode-se ter uma deposicao nao desejada de carbone na superficie do material ou
uma carbonetagde insuficiente, a ndo ser que se tomermn todas as precaucdes para um parfeito
equilibrio entre a velocidade de fluxo do gas e a composi¢io.

2.1. Consideragdes gerais sobre 2 cementacdo — Na cementacdo gqualguer gue seja
0 processo adotado, deve-se, de inicic, levar em consideragio os seguintes pontos:

— Para produzir uma combinacia de uma superficie dura com um nuclec tenaz, de-
ve-se partir, em principio, de um ago de baixo carbono.

— A operacdo deve ser reaiizada a uma temperatura que coloque ¢ aco no estado
austenitico, geralmente entre B500C ¢ 9500C.

Prefere-se, na cementacdo, agos de granulacdo fina, por sua melhor tenacidade tanto
na superficie endurecida coma no nacleo, apesar de ser conhecida a melhor capacidade de
endurecimento dos agos de granulagdo grosseira. Estes Gltimos, por outro lado, paderdo
exigir maior nimero de operagSes camo: a inicial, para cementar {o que aumentard mais
o tamanho do grdal; uma segunda, de esfriamenta lento; outra, de aquecimento acima de
Agy e Aem para refinar o grio do nucleo e colocar o excesso de carboneto em selugdo,
seguinda-se resfriamento rdpido; uma outra operacdo de aquecimento, acima de 4, para
refinar a camada de aito carbono, seguida de resfriamento rapido e, finalmente, uma Giti-
ma operacda para aliviar as 1ensBes de témpera. Os agos de granulacdo fina necessitam so-
mente de uma operagdo de témpera, a qual conforme o tipo de aco, pode ser realizada
diretamente da temperatura de cementacio.

— Qs acgos antes da cementag3o devem ser geralmente norrmalizados para permitir
usinagem, visto que depois da cementacdc, as dimensdes e as toierdncias exigidas somente
podern ser corrigidas por retificagio.

— Deve-se procurar evitar uma linha nitida de demarcagdo entre a camada cementa-
da e o nacleo, isto &, a distribuicdo do carbono ou gradiente de carbono da superficie ao
centro deve ser suave, evitando-se bruscas quedas de carbono, como a curva da figura 73
maostra. G melhor gradiente ou o mais suave, obtém-se aparentemente com resfriamentos
mais raprdoststh,

— O teor de carbono € controlado pelas temperaturas de cementagdo; temperaturas
mais altas produzem teores de carbano mais elevados. Por outro lado, camadas de menor
teor de carbono sdo produzidas utilizando-se pequenas quantidades de substincias ativa-
doras e maior proporcdo de compostos de cementagdo; ao contririo, maior quantidade de
substdncias ativadoras ou introduzindo-se hidrocarbonetos, como CHa erc., possibilitam a
obtencio de camadas de alto carbono. Na cementagdo gasosa, altas temperaturas ¢ altas
concentragdes de hidrocarbonetos produzem carbono mais elevado.

2.2, Cementacdo a alta femperatura — Entre os progressos mais recentes da técni-
ca da cementagdo, deve-se citar a utilizagdo de temperaturas supericres a 95001(st1{s3)
com as seguintes vantagens sobre a cementagdo convencional: & mais rdpida e o gradiente
entre a superficie e o centro é mais gradual, porque o carbono se difunde mais rapidamen-
te @ temperaturas mais elevadas.

Esse aumento de temperatura no tratamento de cementacio tem sido possivel pelas
aperfeicoamentos introduzidos nos fornos, nas ligas resistentes ao calor para elementas de
resisténcia e no controle da atmosfera. Tem-se conseguido, assim, com certa facilidade
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Fig. 73 — Gradiente de carbono, ern cementagao
durante 4 haras a 10509C com etilene.

temperaturas da ordem de 10100C, na cementacic a gds, com aprecidvel aumente de
pProdugio.

Procura-se, € dbvio, adotar o processo quando se deseja camadas cementadas mais
espessas, como por exemplo acima de 1,25 mm.

Uma das principais objecdes 3 cementacio a temperaturas superiores a 9509C tem
sido a possibilidade de haver um excessivo aumento de grdo; tal inconveniente poderia,
de fato, ser evitado, adicionando-se elementos que previnem o crescimento de grdo, tais
como o aluminio, o titénio e o niébio. Entretanto, pelo emprego dos agos modernos, o
tempo de cementagio 4 temperatura de 10109C, pode ser cortado da 40 a 50%, n3o ha-
vendo entdo maior crescimento de grio do que a 9259C,

A figura 74 mostra as profundidades de cementacio que podem ser obtidas em aco
AIST 4615, a vdrias temperaturas.

2.3, Reacbes fundamentais da cementacao ~ Para dois.dos agentes carbonetantas
mais usuais, as reacdes fundamentais da cementacdo saolst) -

2C0O + 3Fe & Fe,C + CO,
CH, + 3Fe = Fe,C + 2H,

Como se vé, essas reacdes s30 reversiveis: comec¢ando com CQ ou CH,, adiciona-se
carbono a superficie; comecande com CG» ou H;, remove-se carbono da superficie. Por-
tante, para garantir a adicBo constante de carbono, deve-se procurar remover C0, e H; e
produzir mais CO ou CH,4: do contrdrio a reac3o para. Por outro lado, para uma tempera-
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tura determinada e para um teor de carbong determinado da superficie do aco com a qual
OS gases entram em contato, hi alguma relacdo definida para

co CH,
— ou
CO, H,

para a qual as tendéncias carbonetantes ou descarbonetantes ficam exatamente em equi-
librio. A figura 75051} representa as curvas para o equilibrio de misturas COe CO; com
acos de diferentes teares de carbono. Por exemplo, a 9500C, sdo necessdrias cerca de 98
partes de CO para 2,5 partes de CO, para manter a mistura gasosa ligeiramente carbone-
tante, para acos de alto carbono, ao passo que menas do que 1 parte de CH, para 99 par-
tes de H; ¢ necessdria (fig, 76)(34) .

Em outras palavras, iniciando-se com o CO pure, ndo se pode permitir a formacio
sendo de pouco CO,, para que a cementagdo ndo se interrompa; entretanto, iniciando-se
com CH, puro, pode-se ter fermacéo de grande quantidade de Hj, sem que a cementagio
seja interrompida.

2.4: Processos de cementacio — Existern trés métodos de cementacdo: por via sl
oa {também chamado “cementagio em caixa”), POF via gasasa € por via /iquida.
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CO 8 CO, com sgos de diterantes teoras da carbono. Verifica-se, por exempio,
que quando se concede tempo suficignts para ser atingido o

equitfbrio, um gés com 90% de CO ¢ 10% de CO, ,
a B159C carbonetaré um a¢o de baixo carbono até 0,80% C,
mas nao mais. A B70°C, esse gis carbonetard o aco considerado soments
até 0,40%. Com uma temperatura da cementacdo de 9250C, para ter-se nesse
aco uma camada cementada de composicdo hipereutetdide, a composicdo

do gis deve sar 37% de CO ou mais, com 3% de CO, ou menos.
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Prof. Aron José Pazin de Andrade

67



USJT — Engenharia Mecanica

Ciéncia e Engenharia dos Materiais

a) Cementacdo s6/ida ou em caixa — Neste processo, as pecas de aco sio calocadas
em caixas metalicas, geraimente de aco-liga resistente ao calor, em presenga das chamadas
misturas carburizantes. As misturas mais usadas apresentam carvao de madeira, aglomera-
do com cerca de 5% a 20% de uma substincia ativadora, por meia de oleo camum ou dieo
de linhaga em guantidades gue variam de 5% a 10%. Prefere-se como substincia direta-
mente carbonetante o carvio de maderra, devido sua pureza, com baixo teor de enxofre,
com razodvel resisténcia a0 choque e a abrasdo. Os ativadores mais comuns sio carbgnatos
aicalinos ou alcalino-ferrasos, como carbonata de sodio, carbonato de potéssio, carbonato
de cdlcio e carbonato de bdrio. Este dltimo & o mais comum, senda freqlientemente em-
pregado em mistura com carbonato de sadio. Também costuma-se introduzir na mistura
cerca de 20% de coque. 0 qual aumenta a velocidade de transferéncia do calor, facititando
a obtencdo de temperaturas mais uniformes.

Existem outras misturas carburizantes, como combinacSes de materiais organicos
— ©$50 queimado Ou G550 cru com carvao de madeira.

O mecanisme da cementacdo em caixa ¢ o seguinte:

— A temperaturas elevadas. por exempio 9009C, o carbono combina-se com o oxigénio do ar
inicialmente presanta na carvdo de madeira:

C+0, -C0O,

— 0 CO, reage com o carbono do carvdo incandescente:

ca, + C — 2¢O,

— © CO por sua vaz reage com o ferro do aco, introduzindo-ihe carbono e farmando mais CO,:
3Fe + 2C0 — Fe,C + CO,

— Este CO, reage novamenta com o ¢carbono do carvao incandescente, produzinda novo CC.

— QO ciclo repete-se enquanto houver suficiente carbono presents para reegir com o CO,. A
presenca do ativadar, BalQ,, contribui para aumentar a veiocidade de tornecimento de CO,
pois, a5 temperaturas da cementa; a0, ocoOrrem as sequintes reacoes:

BaCO, —~ BaO + CO,

€O, + € — 2¢O
au
BaCO, + C & BaD + 2¢0Q

Ba0 + €O, & BaCO,

ou seja 6 BaO {assim como o Na, O, se 0 ativador for cabanato de s6diol, reagiria com o co,,
havendo assim uma tendéncia a ter-se gas mais pobre em CO,, ou mais rico em CO, como se
desaja.

A cementacdo solida é geralmente realizada a temperaturas que variam de 8500C a
9500C. Entretants, como jd foi mencionado, recentemente novas técnicas term permitido,
mesmo no caso da cementacda em caixa, elevar a temperatura para além de 1000°C, sem
que se criem problemas em relacdo ao crescimente de grido, face ac tempo mais curto &
temperatura ¢ aos tipos modernos de acos usados.

€ preciso notar que a geracdo de quantidade aprecidvel de CC dé-se acima de cerca
de BOOOC, a0 passo que abaixo dessa temperatura aumenta o CO, (fig. 74). Por essa
razdo, deve-se evitar resfriamento muite lento, apds a cementacio, abaixo de BODOC (até
mais ou menos §500C), pois havends formagdo de quantidade aprecidvel de CO,, produ-
Zir-se-a uma casca mole.
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Procura-se, na cementacdo em caixa, obter carbonao superficial pouco acima do teor
eutetdide, nunca superior a 1,15%, visto que excesso de suprimento de carbono pode
levar a uma precipitagdo indesejdvei de carbonetos. Quando a quantidade de carbanetos
precipitados € apreciavel, forma-se um rendilhado gue pode causar fissuras de retificacdo,
guebra de cantos, ete. A forma de precipitagdo das carbonetos é grandemente infiuencia-
da peia velocidade de resfriamento apos a cementagdo.

Deve-se também procurar uma gradacac uniforme do carbono da superficie para o
centro, como jd foi mencionado, o que se consegue pelo cantrole da mistura: diminui-se o
teor superficiai de carbono, reduzindo-se a quantidade do ativador e vice-versa.

Na cementagdc solida, pode-se atingir profundidade de cementagdo até 2 mm ou
mais. Devido s dificuldades de controle, ndc se deve procurar cementar abaixo de
0,635 mm {0,025}, De fato, mesmo com a methor técnica de cementagio em caixae a
temperaturas da ordem de 9250C, ¢ dificil obter uma espessura de casca que apresente
uma variacdo total de menos do que 3,25 mm do mdximo ao minime. '

De qualquer modo, a cementacdc solida € um processo que centinua sendo grande-
mente usado, principaimente devido aos aperfeicoamentos que nele tém sido introduzi-
dos. Entre as principais vantagens desse método podem ser citadas as seguintes!$s!;

— Pode utilizar uma maior variedade de fornos, pois n3o exige O uso de uma atmosfera pre-
parada;

— & eficiente e econBmico para ¢ processamento de pequenos jotes da pegas ou para pegas
de grandes dimensdes;

— exige menor experiéncis do operador;

— diminui a tendéncia 20 empenamento das pecas dovido ao fato delas se apoiarem bem na
rmisture carburizante solida; .

— o resfriamento das pecas a partir da temperatura da cementagdo 4 lento, o que pode repre-
5entar uma vantagem para pecas que devam ser submetidas a uma usinagem de acabamento de-
pois da cemantacao e antes da tdmpera.

A par das vantagens acima, 0 processo apresenta, por outro fado, algumas desvanta-
gens que sao enumeradas a sequir:

— ndo ¢ tio limpo, quanto oS outros M#todos;

— ndo ¢ recomenddvel para a producac de camadas cementadas finas, que davam sar controla-
das dentro de tolerdncias estreitas;

— n3o é o melhor método para ter-sa um controle preciso do carbono superficial @ do gradiente
da carbono:

— néo 4 bem adequado para témpera direta;

— nao fornece o grau de flexibilidade no controle das condigBes de carbonetagdo, como &
possivel obter na cementacao a gas;

— o peso da mistura carburizanie e das caixas de cementacio reduz as velocidades de aqueci-
maento e resfriamento, necessitando-se, em consequéncia, mais tempo para a operagao.

Finaimente, conviria relacionar rapidamente alguns dos cuidados a serem observa-
dos na cementacdo em caixa: B

— as caixas devemn ser bem proporcionadas em ralacdo ds dimensdes das pecas, devido ao fato
do aco ser bom condutor do calor, mas ndo a mistura carburizante:

— as pecas devem apresentar-sg bem [impas, antas da cemeantagao;

— O tempo de cementagac deve ser escoihido de acordo com a profundidade desejada na
camada cementada, com as dimensdes das pecas, etc.

—~ 0 controle do processc pode ser feito com corpos de prova coiocados lateraiments nas
caixas;
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— apbs acementacin, as caixas devemn ser esfriadas rapidamente a0 ar. para evitar, como se wiu,
aumento da quantidade de CCO, na mistura gasosa, o que pode provocar descarbonetacio;

— a5 misturas carbunzantes devemn ser empregadas secas, pois 8 umidade pode orovocar descar-
bonetagdo.

b} Cementacdo gasosa — Neste processo, a8 substincia carbonéicea é uma atmaosfera
gasosa. As consideracdes iniciais a serern feitas a respeito deste processo sig as seguintes:

— a mistura carburizante fica bem definida e perfeitamente estavel, durante 1oda a fasa ativa
da cementacdo, ao contrério do gue ocorrs na cementacan solida, em que a2 mistura carburi-
zante perde em eficiéncia, 3 medida que 4 operacae se prolonga, dimingindo pois, a agao
carbonentanta;

— constitui um processo mais limpo que a cementacdo sdlida, pois elimina os pos, as caixas
pesadas & custosas, ete.;

— permite melhor controle do teor de carbono e da espessura da camada cementada;

— & mais rapida e oferece possibilidade de uma s& iémpera direta, apds 3 cementacio, evi-
tando-se o contato com o ar, prescindindo-se, em consagléncia das operacdes de limpeza
pOsSterioras ao tratamento,

Por outro lado, a cementacdo gasosa oferece as sequintes desvantagens em relacdo
a cementacdo em caixa;

— as reagdes de carbonetacdo s3oc muito mais complexas e algumas podem ser prejudiciais;

— a instalacdo & muito onerosa, exigindo também aparelhagem complexa de controle e de
seguranga, O gue ocasionz a necessidade de pessoal mais habilitado:

— © controle ndo ¢ somente das temperatyras, como é praticamente o casc da cementacao
solida, mas igualmente da constancia da mistura carburizante gasosa.

O mecanismo da cementacio gasosa é o seguinte; sendo os gases carburizantes,
além do dxido de carbono CO, gases derivados de hidrocarbonetos, como gas natural,
propana, etana, metana, etc., as reagdes fundamentais que se verificam no processo
350(56,.'

2C0 & (€} + CO,
CO + H, = (C] + H,0
CH, = (C) + 2H,

(matana}

CyHy = (C} + xCH, + vH,

{etana}

CyHy, Z [C) + xC H, + yCH, + 2H,
{propana}

onde (C) é o carbono que se dissolvers na austenita, difundindg-se para o interior do ago.

Como se v&, os elementos de base de uma atmosfera gasosa carburizante sdo 0 mo-
ndxido de carbono, hidracarbonetos e hidrogénio.

Dos derivados de hidracarbonetos, a propana é o mais emprggado; por dissocia
¢do, 4 temperatura de cementacdo, transforma-se na mistura gasosa, conforme estd indi-
cado acima. O monodxido de carbone e os hidrocarbonetos decompdern-se quase que com-
pletamente, em carbono e hidrogénio, como indicam as reagdes acima. Cssa decomposi-
¢do pode provocar o depdsito de carbono livre, e conseqlientemente o aparecimento de
pontos moles na superficie do ago. Por essa razio, procura-se diluir os hidracarbonetos
em gases do tipo do hidrogénio e do nitrogénio que estabilizam o processo de carbaneta-
¢do, visto que o hidrogénio, apesar de sua a¢io predominantemente descarbonetante,
favorece a carbonetagdo pela formacio e-regeneracido do mondxido de carbono, Assim,
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na cementacdo gasosa, o hidrogénio constitui uma verdadeira fonte de CO e age como
acelerador do processo.

A funcio dos gases diluidores — nitrogénio e hidrogénio — é evitar igualmente uma
atmosfera excessivamente concentrada adjacente as entradas de gds, garantir movimento
ripido do gds no interior do forno e, principalmente, garantir no interior deste um vaty-
me de gds suficiente para manter uma pressio positiva em todos 05 pontos e, ao mesmo
tempo, evitar a necessidade de adicionar quantidades excessivas de hidrocarbaneto.

Além das vantagens ja mencionadas no infcio da exposicio sobre este processo,
outras vantagens da cementag3o gasosa sabre a cementacio solida sda:

= ©gas & protefor, devido & impossibilidade de oxidacaa;

— permite mais facilmente a cementacdo de pecas delicadas;

= apresenta maior velocidade de penetragdo do carbono;

— acamada cementada apresenta uma espessura e teor da carbono mais uniformes:

— as deformagdes no material sob cementag3o s3o reduzidas, eliminando-se freqientemente
a operacao de retiticagido;

— possibilita a "carbo-nitretacdo™, onde as velocidadas de penetragdo sdo muito grandes para
as primeiros décimos de espessura, além de ser especialmenta vantajosa até 0,3 mm da espessu-
ra, da carmada carbo-nitretada;

— possibilitando 2 témpera direta, sem reaquecimento apés a cementagdo, evita aumento
excessive do grao. .

Algumas variagdes do método clissico de cementagio est3o sendo utilizadas. Entre
elas, pode-se mencionar ¢ processe “metanoi-acetato de etifa”, conhecido com o nome
CARMOMAAGIsT),

Nesse processo, o metanol é utilizado come o elemento “condutor’” ou “velcuio”
€ 0 acetato de etila ou acetona, na forma liquida, como elementos carbonitretantes, subs-
tituinde a atmosfera endotérmica carbonetante tradicional, com conseqliente economia
de gds natural.

O método estd sendo empregado no Japio.

Os dois liguidos s3o introduzidos no forno separadamente, mas ao mesmo tempo.
O metanol desintegra-se, formando gas e limpa o forng, propiciando, além disso, & formacio
de pressao positiva, durante ¢ ciclo de carbonetagdo. O acetona ou acetata de etila
desintegra-se e produz o gis necessario para assegurar o potencial de carbono.

O processo, com adicdo de amania, pode substituir a carbonitretagio.

Além de substituir o gas endotérmico convencional, cutra das vantagens do pro-
Cesso consiste na diminuicdo do ciclo de cementacdo, conforme estd demonstrado na
figura 77.

Esta figura refere-se a0 comportamento, na cementacdo gasosa, pelos dois proces-
sos, aos quais foi submetido um aco com 0,15% C, 3.5% Nie 0,75% Cr. A cementagdo foi
efetuada 4 temperatura de 9300C e o potencial de carbono foi de 1,15% C.

O grafico da figura permite verificar que, na temperatura mencionada para, por
-exemplo, 0,61 mm de espessura da camada cementada, houve uma redugio de tempo no
processo “metancl-acetato de etila”, em relacdo a0 processo "géds endotérmico” de 30%
ou 27%; para uma espessura de 2.0 mm, a economia de tempo foi de 95 minutos, ou 9%.

¢l Cementacdo Iiquida — E realizada mantendo o ago 3 temperatura acima de
Acy num banhoe de sai fundido. com compasicio adequada para promover o enriqueci-
mento superficial de carbono. Os banhos carburizantes iiquidos apresentam as compasi-
cGes indicadas na Tabela 14158},

Como se vé pela andlise da Tabels. consideram-se geraimente dois tipos de banhos
para cementacdo |iquida: agueles para camadas de pequena profundidade e aqueles para
camadas de grande profundidade. H4 uma superposicio de compasicdes do banho para os
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TABELA 14

Fig. 77 — Diminui¢3o do ciclo de cemeniacio pelo processo

Composicoes de banhos de sal para cementagio {iquida

Composicéo do Banho, %
Constituinte Camada de Paquena Cameada ds Granda
Espassura Espassura
Baixa Temperatura Alta Temparstura
(8409 5 300°C) (90402 a 955° C)
Cianero de sddic i0a23 6al6
Cloreto de bario 0a40 30 a b5
Cutros sais alcalinos de metais terrosos Qa0 Da10
Cloreto de potassio 0a2% 0aZ0
Cloreto de sddio 20a 40 0a20
Carbonato de s6dio 30 max. 30 max.
Actleradores outros que cOMposIos
de metais alcalinos rerrasos* 0a 5 Da 2
Cianato de sodio 1.0 max. 0,5 max.
¢ Dentre esses aceleradores, incluem-se diGxido de manganés, oxido de boro, fluoreto de
sGdio e carboneto de silicio,

dois tipos de camadas. Em geraj, um tipo de banho se distingue do outro mais peta termpe-
ratura de operacio do que .pela composicdo, de mado que as expressdes “"baixa tampera-

tura’’ sdo preferidas.

Os banfios de bajxa temperatura s30 comumente operadas entre as temperaturas de
8400 a 90Q°C, embora para certos efeitos especificos, essa faixa de temperatura seja, ai-
gumas vezes, extendida de 7909 a 8150C. Com os banhos para operagio em baixa tempe-
ratura, a espessura das camadas cementadas varia de 0,08 a 0.8 mm(58)
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O mecanismo da cementacdo com os banhos de baixe temperatura é complexo, de-
vido ao nomero de produtos finais e intermediarios que se formam, entre os quais, hd os
sequintest$8): carbano, carbonatos alcatinos (Nas CO4 ou K, €O, ), nitrogénio, mendxida
de carbono, hidroxido de carbono, cianamidas (Na; CN; ou BaCN;) e cianato (MaNCO).

Algumas das rea¢des s30 as seguintes:

2NaCN & Na,CN, + C
2NaCN + O, — 2ZNaNCO
Y NaCN + CO, = NaNCO + CO

A primeira e a terceira reacdo sdo, pelo menos parcialmente, reversiveis. As reagoes
que produzem seja CO ou C sdp benéficas para abtengio da desejada camada cementada,
como por exemplo:

3Fe + 2C0 —+ Fe,C + CO,
3Fe + C — Fe,C

Os banhos de alta temperarura, operados a temperaturas entre 9009 e $550C, pro-
movem camadas cementadas de maior profundidade — entre 0,5 e 3,0 mm, Operagio em
temperaturas acima de 9509C, entre 9800 ¢ 10350C, resylta em rdpida penetracdo de
carbono, porém a detericragdo do banho, assim como do equipamenta, € grandemente
acelerada.

A princigal reagdo, na operacdo com banhas de aita ternperatura é a seguintefs):

BalCN}, = BaCN2 + C

Esta reacac e reversivei.
Na presenca do ferro, tem-se:

BalCN), + 3Fe — BaCN, + Fe,C

cianeto cranamida
de birio de bdrio

De fato, a acdo carburizante € devida principalmente ac cianefo de sédic MaCN
ativado ou catalizado pela presenga de sais alcalinos terrosos, como de bdrio, caleio ou
estroncio:

2NaCN + BaCl, — BalCMN), + 2NaCl.

As principais vantagens da cementacio liquida 530 as sequintes($%/:
— rapide? de operacag, permitindo a cbtencao de aprecidveis profundidades de penerracaa,
em tempo relativamenta curto;

— supressio do tempo gasto para pré-aquecimento das pecas, as quais entram diretamente
em contate com a massa lfiquida, 3 temperatura desta, nidc necessitando mais do qua poucas
minutos para atingir a temperatura do banho;

— protecdo efetiva contra oxidagao € descarbonetacao;

— facilidade de colocar as pecas no interiar do banho, suspensas por ganchos ou em cestas
aspeciais;

— supress3o da limpeza posterior, salvo no caso da témpera em Oled; no caso da témpera
direta, ndc ha qualquer vestigio de casca de dxida;

— maior controle da profundidade de penetracdo;

— possidilidade de operacdo contfnua, pela colocagdo ou retirada das pegas, enquanto outras
estdo ainda am tratamento;
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~ menor possibilidade de empanamento:

— maior facilidada de produzir-se cementacdo localizada,

Algumas das consideracbes de ordem geral que podenam ser feitas a respeito da
cementacido liquida sdo as seguintes:

— o5 banhos [(quidos de cementagio devemn ter uma cobertura, a qual pode ser obtida peia
adigao de grafita de baixo teor em sflica no banho fundido:

— as pegas devem ser introgduzidas limpas e secas;

— os fornos exigem exaustdo, visto que 05 cianetos, a altas temperaturas, sio VENENOSOS;

— do mesmo modo e pelos mesmos motivos, deve-se evitar contatc de sais de cianeto com
dcidos, visto desprender-se dcide cianidrico;

— deve-se evitar, apds a cementagao iiquida, resfriamento aoc ar, porque a pelicula da sal
aderente 35 pecas nao as protege suficiesntemante, podendo ocorrar oxidacio ou descarbo-
natagaon;

— de preferéncia, deve-se empregar, como meio de resfriamento, salmoura com 10% a 15% de
cloreto de sodio, ou, no caso de dleos, utitizar 6leos minerais puros ou Glao especial para
1empera;

— © resfriamento em dgua pravoca o desprendimenta ficil e complero de qualquer sai ade-
rents, facilitando a lavagem postarior; no caso de resfriamento am oleo, convém, apos o mesmo,
lavar as pe¢as em dgua quente:

— no caso de agos-liga, recomenda-se témpera em banho de s3l quente a mais ou mencs 180°9C.
Meste caso, entretanto, geralmente ¢ necessdrio efetuar um novo reaquecimentc para nova
témpara. a qual, para prevenir a formacdo de austenita residual, deve ser levada a efeito a uma
temperatura mais baixa, da ordem de SDOOC-

— a profundidade de cementag3o que pode ser abtida com banhos de sal varia com sua compo-
3i¢do, com o tempo de operacdo e com a temperatura do banho, podendo-se atingir, em 3 a4
haras, cerca de 1.5 mm. Ca um modo geral, 0s tempos necessdrios s3o mais curtos que nos
OuUtros procasios de camentacan;

— em tempos mais curtos, 1 a 2 horas, obtém-se, com relativa facilidade, profundidade de
cementagao da cerca ds 0.5 mm. apresentando um teor de carbano de 0,70% a 1,00%, com
apraximadamente 0,2% de nitrogénio, este Gltimoc concentrada principalmente na superircie
do aca.

2.5. Cementacdo sob vdcuo — Neste processo, as pegas a serem cementadas sia
colocadas na camara do forno, onde se produz vicuol52}: em sequida é introduzido o gés
carbonetante. O ciclo de difusdo, caracteristico da cementacio, se inicia e o carbono
penetra na superficie das pegas de modo uniforme. Elimina-se, com esse processo, a possi-
bilidade de ocorrer concentragio de carbonetos nos cantornos dos grdos, o que iria
resultar na formacdo de rendilhados frigeis. A experiéncia demonstrou que as pecas
devem ser espacadas de 26 a 50 mm, para permitir que os gases circulem uniformemente
sobre as superficies das pecas.

2.6. Tratamentos témnicos da cementagio — Qs acos depois de submetidos 3
cementacdo devem ser temperados. Nasta cperacdo, deve-se levar em conta dois fatos
importantes:

— aoperaao de cementacao muito prolongada desenvolve uma granblacéo MUt grosseira;

— 03¢0 cementado apresenta duas secpdes distintas: uma superficie da alto carbono, acima da
composicio eutetdide geralmente, com excelentes caracterfsticas de temperabilidade; ¢ um
nocleo de baixa carbong, Entre as duas hé uma zona de transic3o gradual. Na realidade, pois, o
aGa apresenta duas temperaturas criticas distintas.
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17 — Nitretacao e Boretagao

3. Nitretagdo — A nitretagdo é um tratamento de endurecimento superficial em gue
se introduz superficialmente no ago. até uma certa profundidade, nitrogénio, sob a agio
de um ambiente nitrogenose, a uma temperatura determinada.

A nitretagdo € realizada com os seguintes ohjetivos:

obtencao de elevada dureza superficial;

— aumento da resisténciz ao desgaste e da resisténcia 3 escoriacho;
— aumento da resisténcia & fadiga;

— melhara da resisténcia A corrosioc;

— melhora da resisténcia superficial ao calor, até temparaturas correspondentes s de nitretaca.

Alguns dos caracteristicos do processo sdo:

— temperatura de tratamento inferior & critica — compreendida na faixa de 5000 a 575°C;

— em conseqiéncia, as pecas s§0 Menos suscetiveis a empenamento ou distorgao;

— ndo hé necassidade de qualquer tratamento térmico posterior & nitreracio, o que também
contribui para reduzir ao minimo as probabilidades de empenamento au distorgao das pegas.

A razio fundamental do aumento da resistdncia 4 fadiga dos agos nitretados deve-se
ao fato de que o processo introduz tensBes residuais de compressic na superficie do ago,
além da camada nitretada passuir elevada resisténcia mecanica.

A figura 79(62) mostra o efeito da nitretagio na resisténcia 4 fadiga de um aco
norma DIN 14, ao CrMoV, contende 0,14C, 1,5Cr, 0,80Mo e 0,25V,

As curvas A e C referem-se ac aco temperado e revenido e néo nitretado; as curvas
B e D referem-se ao ago nitretado. Os corpos de prova A e B extraidos desse ago e que
deram origem aos ensaios ndo apresentam entalhe; os corpes de prova C e D apresentaram
entalhe. Esse fato comprova ainda que a nitretagdo supera o efeito prejudicial do entaihe.
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Fig. 78 — Efeito da nitretagdo sobre a resisténcia 4

fadiga: curvas B e [ referem-se a agos nitretados;
cuevas A e C, a agos temperados e revenidos.
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A nitretacdo pode ser realizada através de trés processas: a nitretagio a gas a nitre-
tacdo liquida ou em banho de sal, e ionitretagdo.

3.1, WNitretagdo a gis — E este o processo clissico, consistindo em submeter as
pecas a serem nitretadas & acdo de um meio gasose contendo nitrogenio, geralmente
aménia, & temperatura determinada. Nesse processo, a difusdo de nitrogénio é muito
lenta, de modo que a operagdo é muito demorada, durando as vezes cerca de 90 horas.
Geralmente o tempo varia de 48 a 72 horas. Mesmo com os tempos mais longos, a espes-
sura da camada nitretada é inferior 3 da camada cementada, dificikmente ultrapassando
0.8 mm, como pode ser visto pela curva da figura 80{63},

A dureza superficial obtida ¢ da ordem de 1.000 a 1.100 Vickers {corm 10 kg de
carga), muito superior # obtida na cementacdo. A profundidade da camada e a charmada
“camada branca’ dependem da velocidade de dissociagio da amonia (que por sua vez
depende da velocidade de fluxe de amdnia) e da temperatura do forno, além de tempo,
cOmo se viu.
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Fig. BO — Influéncia do tempo de nitretagao a gas sobre
a gspessura da camada nitretada.

A ambnia, no processo, decompde-se parcialmente em nitrogénio de acordo com a
seguinte reagdo:

2NH3 = 2N+ 3H3

O nitrogénio ativo produzide combina-se parcizimente com os elementos de liga do
ago formando nitretos complexos de elevada dureza.

O processo cldssico de nitretacdo apresenta, entretanto, alguns inconvenientes, entre
0s quais 0 mais importante é o crescimento do material que ele produz; esse crescimento,
que depende principalmente do tempo — o qual constitui um dos outros incorvenientes
— ¢ da temperatura, € constante sob as mesmas condi¢Bes. Assim sendo, depois de deter-
minado para uma dada pe¢a de um ago de compaosigio conhecida, pode ser descontado
convenientemente na usinagem prévia da peca ou pode ser removido pefa retificacdo do
material depois de nitretado.

Como se verd em outro Capftulo, os agos para nitretacdo a gds séo acos-liga, con-
tendo alum/nio, croma, vanddio e malibdénio, parque tais elementos formam nitretos
que permanecem estdveis As temperaturas de nitretagdo, além de exercerem outras
influéncias benéficas, como oportunamente sera estudado.
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Esses acos devem, antes da nitretacdo, ser submetidos a um tratamento térmico de
témpera e revenido. A temperatura de revenido é muito importante: ela deve ser o sufi-
cientemente elevada para garantir estabifidade estrutural & temperatura de nitretagdo. A
temperatura de revenido minima é geralmente peio menas 250C superior & temperatura
méxima utilizada na nitretagiio{64},

Como as pecas de aco a serem nitretadas devem tembém sofrer uma usinagem
prévia, pode-se resumir os diversos tratamentos — térmicos e de usinagermn das pecas
a serem nitretadas da seguinte maneira:

— antes da nitretagio, 0 ago é temperado e revenido {entre 6009C ¢ 700°C), de modo a pro-
duzir estrutura sorbltica;

— em seguida procede-se a usinagem inicial, que pode consistir numa remogio de material de
0,B a 1,0 mm de espessura;

— em pegas de forma delicada, procede-se a novo revenido {600°C a GO0CC), para eliminar
as tensbes de usinagem e outros tipos de tensdes;

— em seguida procede-se 3 usinagem para conferir &5 pecas suas dimensdes definitivas, com
remogdo de material da ordem de 0,03 a 0,05 mm;

— as pacas estdo agora em condigbes de serem nitretadas;

— finalmente, apds a nitretagio, procede-se 3 retificagdo final, de modo a conferir as dimensoes
definitives, dentro das tolerdncias especificadas, e ao polirmento, se desejado,

3.2. Nitetacdo liguida ou em banho de sai — Trata-se de um processo de nitre-
tagio de desenvolvimento relativamente recente, que permite, em tempo muite mais
curto gue a nitretagdo convencional ou cldssica, obter superficies muito resistentes ao
desgaste, sem tendéncia ao engripamento, de aito limite de fadiga e elevada resisténcia
a corrosdo atmosférica.

Além disso, ao contrdrio da nitretagio 2 gds que exige agos especiais para a
obtengdo de melhores resultados, a nitretacdo liquida pode ser realizada em agos comuns,
de baixo carbono, como por exemplo SAE 1015 {¥).

A faixa de temperatura é aproximadamente a mesma que € utilizada na nitretacao
a gas, ou seja entre 5000 a 5750C. Como na cementacdo em banho de sal e na cianetacdo
— a ser estudada mais adiante — o meio liquido & cianeto fundido. Porém, ao contrario
desses dois processos, a nitretagio liquida, além de ser realizada a temperaturas bem
inferiares, adiciona a superficie do ago mais nitrogénio e menos carbono.

De um modo geral, as aplicagdes de nitretagdo a gds e de nitretacio liguida sdo
semelhantes. Pode-se preferir a nitretagio a gds, quando se deseja camadas nitretadas
mais profundasf6s),

Um banho comercial tipico para nitretacfo liquida é constituido de uma mistura
de sais de sodio e potéssio, os primeiros de 60 a 70% em peso da mistura total e 0s segun-
dos de 30 a 40%.

Os sais de s6dio consistem delés):

— 96,5% NaCN
—  25% Na,CO;
—  0,5% NaCNO

Os sais de potdssio consistern de:

96,0% KCN
0,6% K;CO;
— 0,75% KCNO

0,5% KCI

1
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Procura-se, na cementacdo em caixa, obter carbono superficial pouco acima do teor
eutetdide, nunca superior a 1,15%, visto que excesso de suprimento de carbono pode
levar a uma precipitacao indesejdvel de carbonetos. Quando a quantidade de carbonetos
precipitados € apreciavel, forma-se um rendilhado que pode causar fissuras de retificagao,
guebra de cantos, etc. A forma de precipitaggo dos carbonetos é grandemente infiuencia-
da pela velacidade de resfriamento apos a cementagdo.

Deve-se também procurar uma gradagac uniforme do carbono da superficie para o
centro, como jd foi mencionado, o que se consegue pelo cantrole da mistura: diminui-se ©
teor superficial de carbono, reduzinde-se a quantidade do ativador e vice-versa.

Na cementagdo sdlida, pode-se atingir profundidade de cementacdo até 2 mm ou
mais. Devido as dificuldades de controle, nac se deve procurar cementar abaixg de
0,635 mm (0,025”}, De fato, mesmo com a methor técnica de cementagdo em caixae a
temperaturas da ordem de 9250C, é dificil obter uma espessura de casca que apresente
uma variacdo total de menos do que (0,25 mm do médximo ao minimo.

De gqualquer modo, a cementacio solida é um processa que continua sendo grande-
mente usado, principaimente devido acs aperfeicoamentos que nele tém sido introduzi-
dos. Entre as principais vantagens desse método podem ser citadas as sequintes($s):

— Pode utilizar uma maior variedade de fornos, pois ndo exige o uso de uma atmosfera pre-
parada;

- 4 eficiente & ecandmico para ¢ processamento de pequenos lotes de pecas ou para pecas
de grandes dimensdes;

— exige manor experiéncia do operador;

— diminui a tendéncia a0 arnpenamento das pecas devido ao fato delas se apoiarem bem na
mistura carburizante solida;

— o resfriamento das pegas a partir da temperatura da cementacic § lento, o que pode repre-
S5entar uma vantagem para pegas gue devam ser submetidas a uma usinagem de acabamento de-
pois da cementacdo e antes da témpera.

A par das vantagens acima, o processc apresenta, por outro lado, algumas desvanta-
gens que sdo enumeradas a sequir:

— ndo é tdo limpo, quanto os outros métodos;

— ndo ¢ recomendéavel para a producdo de camadas cementadas finas. que devam ser controla-
das dentro de tolerdncias estreitas;

— nao é o melhor mé1odo para ter-sa um controle preciso do carbono superficial e do gradiente
de carbono:

— nédo é bem adaquado para témpera direta;

— nao fornece o grau de flexibilidade no contrale das condicBes de carbonetagio, como é
possivel abter na cementagdo a gas;

— @ peso da mistura carburizante e das caixas de cementacao reduz as velocidades de aqueci-
mento e resfriamento, necessitando-se, em conseqdéncia, mais tempo para a Operacio,

Finaimente, conviria relacionar rapidamente alguns dos cuidados a serem observa-
dos na cementagdo em caixa:

— as cainas devem ser bem proporeionadas em relacdo ds dimensGes das pecas, devido ao tato
do aco ser bom condutor do calor, rmas nao a mistura carburizante;

— as pecas devem apresantar-sa bem {impas, antes da cementagao;

— 0 tempo de cementagdu deve ser escolhido da acardo com 8 prefundidade desejada na
camada cementada, com as dimensGes das pegas, ete.;

— o controle do processa pode ser feito com corpos de prova colocados lateraiments nas
caixas;
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vanadio, etc., capazes de formar nitretos especiais, a dureza aumenta consideravelmente,
devido 3 precipitagio de particulas muito finas de nitretos. O efeito mais importante,
antretanto, dessa faixa de difusio de nitrogénic é o aumento aprecidvel da resisténcia &
fadiga, aparentemente porque os nitretos formados bloqueiam, por assim dizer, qualguer
deformagdo dos cristais de ferro, elevando os valores do limite de escoamento e, portanto,
do limite de fadiga do materiai.
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Fig. 82 - Profundidade de nitretag@o obtida am alguns agos
submetidos 3 nitretag3o Ifquida a 570°C. Nota-se
a influéncia do teor de carbona: a profundidade de penetragio
& tantc menor, quanto maior o teor de carbono,
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Fig. 83 — Resultados comparativos obtidos em ensaios de
desgaste aos guais foram submetidos corpos de prova de ago com
0,15% de carbono, ndo tratados € nitretados em
banho de sal durante 90 minutos.

As figuras 83, B4 e 85(661167} permitem verificar as propriedades de resisténcia ao
desgaste e resisténciz 4 fadiga de aco de baixo carbano submetido 3 “nitretagdo em
banho de sal”.

O coracteristico de alta resisténcia 4 fadiga torna os agos nitretados pelo processo
de “nitretaco em banho de sal” de grande emprego na industria automobitistica, em

pecas como bragos de direcdes, virabrequins, andis, pinhdes, engrenagens, etc.
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Em resumo, a “nitretacdo em banho de sal”’ caracteriza-se pelos seguintes pontos
bdsicos:

— utilizagdo de um banho de sal constituldo essencialmente de cianeto e cianato de potdssio
ou sddio;

— atemperatura de tratamento varia de 5000C a 5600C;

— © tempo narmal de operagdo ¢ de duas haras;

— 05 a¢0s5 que podem ser submetidos “nitretagdo em banho de sal”’ sdo tanto acos-carbono
comuns, de baixo carbono como agns-liga especiais;

— admite-sa que insuflando o banho liquido de sal com bolhas finas de ar, aumenta-se o limite
de fadiga do ago nitretado;

— depois do tratamento, resfria-se ao ar, oy mais rapidamente em salmoura, com o objetivo
te manter o nitrogénio em solugdic, garantindo-se assim o alto timite de fadiga. E preciso cui-
dado, entretanto, para evitar empenamento das pagas;

— aiém de agos comuns ou especiais, entre os quais o3 inoxidaveis, podem ser submetidos
"nitreta¢do em banho de sal”, os ferros tundidos.
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Fig. 84 — Grafico demonstrativo ao aumento do limite
de fadiga, obtido em agos de carbonc 0.15%, submetidas a nitretagao
tquida, A curvs base corresponde a aco ndo
tratado, 6 qual, submetido a uma carga de 25 kgf/imm?,
rompeu depois de 10 milhdes de flexdes alternadas: a curva f1i
corresponde 2 a¢o nitretado a 600°C, dyrante
30 min e esfriado em salmoura; a cyrva {2), a ago nitretado a
570°C, durante 90 min e esfriado em banho de sal;
a curva {3}, a ago nitretado a 5700C, dyrante 90 min, e esfriado
a0 ar; finalmenta, a curva {4/, a ago nitretado
a 5709C, durante 90 min, & esfriado em salmoura, Nota-se a
vantagem do esfriamento em salmoura, apds a nitretagic,

3.3. Outros procassos de nitretagdo /iquida — Entre eles, pode-se citar inicialmente
a “nitretacdo Ifquida sob pressio 165} em que se introduz ambnia anidra num banho de
cianeto-cianato. O banho ¢ vedado e mantido sob uma pressdo de 1 a2 3 atmosferas.
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6. Boretagdo — Por este processo, introduz-se na superficie do age, por difusdo, o
elemento boro, formando-se em boreto de ferro com dureza Vickers de 1.700 a 2.000
kgf/mmZ®. O processo, de desenvolvimento relativamente recente {*), emprega, normal-
mente, um meio sélido de um granulado composto de carboneto de horo B4C e de um
ativador, fluoreto duplo de boro e potdssio. O carboneto de boro fornece o metal para a
boretagio, enquanto o ativador facilita e acelera a formag¢do da camada superficial dura &
garante sua yniformidade.

Podem ser tratados agos-carbono comuns e acos-liga, de baixo e alto teor, assim
comao ferro fundido comum e ferro fundido nodular.

O tratamento é levado a efeito em fornos que permitam controle rigoroso de temn-
peratura, sendo as pecas colocadas em caixas {de ago resistente ao calor) envaltas pelo

granulado de boretacio. A temperatura de tratamento varia de 800 a 1.0500C; 900°C
€ a3 mais comum,

O tempo depende da espessura desejada da camada boretada: a 900°C, por exemplo
um ago SAE 1045, adquire, em 4 horas, uma camada com pouco mais de 100y de espes-
sura, a qual supera 180 em 8 horas e atinge praticamente 2004 em 12 horas.

O tratamento deve ser levado a efeito em condi¢Bes tais que se forme de preferéncia
uma camada de boreto de: ferro do tipo Fe;B, cuja dureza, medida na escala Vickers,
alcanca 1.700 a 2.000 kgf/mm?.

A alta dureza superficial da camada boretada induz uma excelente resisténcia ao
desgaste ao material.

O aco boretado &, usualmente, temperado e revenido.

Prof. Aron José Pazin de Andrade

81



USJT — Engenharia Mecanica

Ciéncia e Engenharia dos Materiais

18 — Ligas de Aluminio e Cobre

Endurecimento
por precipitacao

Antes de abordar alguns aspectos importantes da estrutura, propriedades e aplica-
coes das ligas de aluminio, examinaremos o processo de endurecimento por pre-
cipitacao que € usado com o objectivo de aumentar a resisténcia mecénica de um
grande nimero de ligas de aluminio e de oufras ligas metalicas.

Endurecimento por precipitacao de uma liga binaria O objectivo do endure-
cimento por precipitacio € o de promover, na liga tratada termicamente, a forma-
¢ao de uma dispersao, densa e fina de particulas de precipitados numa matriz de
metal deforméavel. As particulas dos precipitados actuam como obstaculos ao
movimento das deslocagoes e, como consequéncia, aumentam a resisténcia me-
canica da liga tratada termicarmente.

O processo de endurecimento por precipitagao pode ser explicado, de um
modo geral, recorrendo ac diagrama binario de fases dos metais A e B, representa-
do na fig. 9.40. Para que uma liga. com determinada composicao, possa ser endu-
recida por precipitagao. tem que existir uma solucao solida terminal, cuja solubili- '
dade diminua com a diminuicao de temperatura. O diagrama de fases da fig. 9.40
mostra esta diminuicao de solubilidade no estado solido, apresentada pela solu-
Ao sélida terminal o desde o ponto a até ao ponto b. ac longo da linha solvus.

Consideremnos o endurecimento por precipitagao de uma liga com composi-
¢do x, do diagrama de fases da fig. 9.40. Escolheu-se a liga com Composicao x..
pois para esta composicao ha uma diminuigao acentuada de solubilidade da solu-
céo sélida o, com a diminui¢ao da temperatura de T, para T, O processo de endu-
recimento por precipitacao envolve os trés passos seguintes:

1. O tratamento térmico de solubifizacao € o primeiro passo do processo de endu-
recimento por precipitacao. Por vezes, este tratamento é referido como
solubilizacdo. A amostra da liga obtida, quer por fundicao quer por trabalho
mecanico, é aquecida e mantida a uma temperatura entre as do solvus e do
solidus, até que se forme uma estrutura uniforme de solucan solida. Para a liga
de composicao x,, escolhe-se a temperatura T, correspondente ao ponto ¢
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FIGURA 9.40 Diagra-
ma de fases binario de
dois metais Ae B, no
qual a solugao solida
terminal « apresenta
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da fig. 9.40, porque esta temperatura se situa no ponto médio entre as linhas
sohus e solidus da solucao sélida o

. Atémpera é o segundo passo do processo de endurecimento por precipitacao.

A amostra é rapidamente arrefecida até uma temperatura mais baixa, normal-
mente a temperatura ambiente, sendo em geral usada &4gita a temperatura am-
biente como meio de arrefecimento. A estrutura da liga, depois da témpera em
agua, consiste numa solucao sélida sobressaturada. A estrutura da liga escolhi-
da x,, depois da témpera para a temperatura T, correspondente ao ponto d da
fig. 9.40, consiste portanto numa solucao solida sobressaturada da fase a.

3. Q enwethecimento € o terceiro passo do processo de endurecimento por precipi-

tagao. O envelhecimento da amostra solubilizada e temperada é necessario para
que se possam formar precipitados finamente dispersos. A formacao de precipi-
tados finamente dispersos na liga € o objectivo do processo de endurecimento
por precipitacao. Os precipilados finos na liga impedem o movimento das
deslocagdes durante a deformacéao, forcando as deslocacdes a cortar as parti-
culas de precipitados ou a rodea-las essas particulas. Restringindo o movimento
das deslocagdes durante a deformacao, a liga fica com maior resisténcia meca-
nica.

O envelhecimento das ligas a temperatura ambiente chama-se envelhecimento

natural, enguanto que o envelhecimento a temperaturas elevadas se designa por
envelhecimento artificial. A maior parte das ligas requer envelhecimento artificial,
sendo em geral a temperatura de envelhecimento aproximadamente 15 a 25% da
diferenca entre a temperatura ambiente e a ternperatura de solubilizagao. acima

da

temperatura ambiente.
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FIGURA 9.41 Produtos
de decomposi¢ao

formadoe‘f durante o P SR
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Produtos de decomposicao obtidos durante o envelhecimento de uma solu-
¢ao s6lida sobressaturada  Uma liga endurecivel por precipitagdo. no estado
de selucio sdlida sobressaturada, esta num nivel de energia elevado, como o que
se indica esquemnaticarnente pelo nivel 4 da fig. 9.41. Este estado de energia € rela-
tivamente instavel e a liga tende a passar para um estado de menor energia através
da decomposicio espontdnea da solugdo solida sobressaturada em fases meta-
estdveis ou de equilibrio. A forca molriz para a precipitacao de fases metaestaveis
ou de equilibrio € a dirninuigao de energia do sistema ao formarem-se essas fases.

Quando a solucao sdlida sobressaturada da liga endurecivel por precipitacao
é envelhecida a uma temperatura relativamente baixa, a qual apenas uma pegte-
na quantidade de energia de activagao esta disponivel, formam-se cachos de ato-
mos segregados, chamados zonas de precipitacdo ou zonas GP'. No caso da liga
A-B da fig. 9.40, estas zonas serdo regides enriquecidas em atomos de B numa
matriz contendo essencialmente atornos de A. A formacao destas zonas na solu-
cdo solida sobressaturada € indicada no nivel 3, de mais baixa energia. da fig. 9.41.
Com o subsequente envelhecimento, e se houver energia de activacao suficiente
pelo facto de atemperatura de envelhecimento ser suficientemente elevada. estas
zonas dao origem, ou sao substituidas, por precipitados metaestaveis interrmédios
mais grosseiros {particulas de maior tamanho), como se indica no esquema dese-
nhado junto ao nivel 2, de mais baixa energia. Finalmente. se o enveihecimento
prosseguir (normalmente € necessario uma temperatura mais elevadal e se esti-

' As zonas de pré-precipitacao sao por vezes referidas como zonas GP ooegue forzr Gusmver & Mreston
0s dois cientistas que primeiro identificaram estas estruluras por dif-as 050 28 rzr-y
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FIGURA 942 Esque-
ma de uma curva de
envelhecimento
[resisténcia mecanica
ou dureza em fungac
do tempc) a uma
determinada tempera-
tura, de uma liga
endurecivel por
precipitagado.

ver disponivel energia de activacao suficiente, os precipitados intermédios sao subs-
tituidos pelos precipitados de equilibrio, indicados no nivel 1 de mais baixa energia
da fig. 9.41.

Efeito do tempo de exrvelhecimento na resisténcia mecénica e na dureza de uma
liga endurecivel por precipitacao, que foi solubilizada e temperada O efeito
do tempo de envelhecimento na resisténcia mecanica de uma liga endurecivel por
precipitacao, que foi previamente solubilizada e temperada, é avaliado normalmen-
te através de uma aeva de envethecimento. A curva de envelhecimento é uma re-
presentacaoc grafica da resisténcia mecanica ou da dureza em funcao do tempo de
envelhecimento {usa-se, em geral urma escala logaritmica) a uma certa temperatu-
ra. Na fig. 9.42, esta represertada esquematicamente uma curva de envelhecimen-
to. No instante zero (nstante xecal). a resisténcia mecanica da solucio sodlida
sobressahrada € indicada no eixo das ordenadas do gréfico. Quando o tempo de
envelhecimentio aumenta, formmam-se zonas de pré-precipitacio cujo tamanho vai
aumentando, iomando-se a iga mais resistente. mais dura e menos ductil (fig. 9.42).
A resisténcia mecinica meixima {porso de emvelhecimento maximo) € eventual-
mente atingida se a temperahma de emvedhecimento for suficientemente elevada,
estando esta resisténcia maxama normaknente assodada a formagao de um preci-
pitado ntermédio metaestavel Se o ermelhecimento continuar. os precipitados in-
terrnédins coalescem e crescem. a liga sobreenvelhece e toma-se menos resistente
em comparagac coim o ponto de envelhecimento maximo (fig. 9.42).

Endurecmento por precipitacic de uma liga Al4% Cu  Examinaremnos, em
segurda, as vanacoes de estrutura e de dureza que ocorrem durante o tratamento
térmico de endurecimento por precipitacao de uma figa aluminio—% de cobre. A
sequéncia do tratamento térmico de endurecimento por precipitacao é a seguinte:

1. Tratamento térmico de solubilizacao: a liga Al-4% Cu é solubilizada a cerca de
515°C (ver o diagrama de fases Al-Cu da fig. 9.43).

2. Témpera: a liga solubilizada € arrefecida rapidamente em dgua & temperatura
ambiente,

3. Envelhecimento: a liga solubilizada e temperada é envethecida artificialmente
no intervalo de temperatura 130 a 190°C.

% ™ Envelhecimento maxime (lamanho ¢ distrbuiido

dptimos dos precipitados para o endurecimento

S

Svbreenvelhecimento (cresciment s mreciritads

- 9
Subenvelhecimento (precipitadios
peyuenos ¢ nao desenvolvidos)

Tempn de envelhecimento 2 temperuluri consianiz

Solugdo <alida
sobtessaturada

Resisténeia mecinica ¢ dureza
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FIGURA 9.43 Parte
extrema {regiao rica
em aluminio) do
diagrama aluminio-
-cobre. (K. A. Van Horn
fed.}, “Aluminium”,
vol.1, American
Society for Metals,
1967, p.372.)
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Estruturas formadas durante o envelhecimento da liga Al4% Cu  No endu-
recimento por precipitacdo das ligas Al-4% Cu podem identificar-se
sequencialmente cinco estruturas: (1) solucao sélida supersaturada a, (2) zonas
GP1, (3) zonas GP2 (também designadas por 8"), (4) fase 8' e (5) fase 6, CuAL.
Nem todas estas fases se formam a todas as temperaturas de envelhecimento. As
zonas GP1 e GP2 formam-se a temperaturas de envelhecimento baixas. enquanto
as fases @ e @ se formam a temperaturas elevadas.

Zonas GPI. Estas zonas de pré-precipitados formam-se a temperaturas de

envelhecimento baixas e sao originadas pela segregacao de atomos de
cobre da solugao sdlida sobressaturada ¢. As zonas GP1 consistemn em
regides segregadas, com a forma de discos de alguns atomos de espessu-
ra (0,4 a 0,6 nm) e aproximadamente 8 a 10 nm de diametro, que se for-
mam nos planos {100} da matriz ctibica. Como os atomos de cobre tém
urn didmetro cerca de 1 1% inferior ao diAmetro dos atormos de aluminio. a
rede da matriz apresenta-se distorcida tetragonatmente em redor destas
zonas. As zonas GP1 sao coerentes com a rede da matnz. porque os ato-
mos de cobre apenas substituem os dtomos de aluminio na estrutura [fig.
9.43a(i}). As zonas GP1 sao detectadas no microscopio electronico devido
ao campo de deformacdes que geram (fig. 9.44a).

Zonas GP2 (fase @”). Estas zonas também tém uma estrutura tetragonal e sao

coerentes cormn os planos {100} da matriz da liga AH4* Cu. O tamanho
destas zonas varia, com o prosseguimento do emvelhecimento. de | a
4 nm de espessura e de 10 a 100 nm de diametro (fig. ©.Hb).

Fase 8 Esta fase forma-se por nucleacao heterogénea especiaimente nas

deslocagoes, e € incoerente com a matnz. {U'm precipitado incoerente €
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FIGURA 9.432 Compa-

40 esquematica da
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FIGURA 944 Microestruturas das ligas Al-4% Cu
envelhecidas. (2) Al-4% Cu aquecida a 540°C,
temperada em agua e envelhecida durante 16 h a
130°C. As zonas GP tém a forma de discos,
paralelos aos planos {100} da matriz CFC, com
alguns atomos de espessura e cerca de 100 A de
diametro. Sdo visiveis apenas discos com uma
orientacdo cristalografica. (Fotomicrografia obtida
em microscdpio electronico; ampliagio 1 000 000X.)
(b) Al-4% Cu solubilizada a 540°C, temperada em
agua e envelhecida durante um dia a 130°C. Esta
fotomicrografia de ldminafina mostra o campo de
deformacgéo gerado pelas zonas coerentes GP2.
As regiges escuras que rodeiam essas zonas sao

causadas pelo campo de deformagao, — 1 X% P p— R “oanlh -~
{Fotomicrografia obtida em microscopio electréni- ?“‘- i “‘

co; ampliagao 800 000x.) (¢) Liga Al-4% Cu - g - O e =
solubilizada a 540°C, temperada em agua e . Ak .’/’:‘ ' = Voot (
envelhecida durante trés dias a 200°C. Esta : - - RS, 3 B
fotomicrografia de laminafina permite observar a = . S e 3

fase incorente & metaestavel ' que se forma por Lo i - // - - f’—
nucleagao heterogénea e crescimento. ! -— - Y, S -
{Fotomicrografia obtida em microscépio electréni- N A —_ § -
co; ampliagio 25 000x.) /. Nutting e R. G. Baker, '8 * .
“The Microstructure of Metals”, Institute of it - ‘ - P! i d
Metals, 1965, pp 65 e 67.) € = TN ©od -
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FIGURA 9.45 Correla-
G30 entre a estrutura e
a dureza de uma liga
Al-4% Cu envelhecida
2 130°C e a 190°C. (4
M. Sitcock, T. J. Heal e
H. K. Hardy publicado
em K. R. Van Horn
fed), “Aluminum”,
vol. 1, American
Society for Metals,
1967, p.123)

aquele em que as particulas do precipitado tém uma eslrutura cristalina
diferente da estrutura da matriz {fig. 9.43a(ii)] }. A fase # tem estrutura
tetragonal e espessura de 10 a 150 nm (fig.9.44¢}.

Fase 8. Afase de equilibrio 6 é incoerente e temn a composicao CuAl,. Estafase
tern estrutura tetragonal de corpo centrado (a=0,607 nm e c=0,487 nm) e
forma-se a partir da fase ¢ ou directamente a partir da matriz.

A sequéncia geral de precipitacio emn ligas binarias aluminio-cobre pode ser
representada por

Solucao sohda sobwessaturada — zonas GP1 —
zonas GP2 (fase 8) — ¢ — 8 (CuAl)

Correlacio enire a esirudura e a dureza numa liga Al-4% Cu  Na fig. 9.45, estao
representadas as camvas de dureza em fungdo do tempo de envelhecimento de
uma liga Al-4% Cu ervelhecida a 1 30°C e a 190°C. A 130°C formam-se zonas GP1 e
a dureza da liga auamenta pelo facto de se impedir o movimento de deslocages. O
envelhecmento subsequerite a 130°C produz zonas GP2, responsaveis por um
aumento ainda maior da dureza. pois o movimento das deslocagoes torna-se ain-
da mais dificil. Atinge-se um méaximo de dureza com a continua¢ao do envelheci-
mento a 130°C, devido a formacao da fase 6. O envelhecimento para além do
ponto de dureza maxima dé origem a dissolucao das zonas GP2 e ao crescimento
da fase ¢, provocando diminuicac da dureza da liga. No envelhecimento da liga
Al-4% Cu a 190°C, nao se formam zonas de GP1. porque esta temperatura esta
acima da linha solvus de GP1. Para tempos de envethecimento mais longos, a tem-
peratura de 190°C, forma-se a fase de equilibrio 6.
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Propriedades

gerais e producao

do aluminio

Problema resolvido 9.6

Calcule a percentagem ponderal teérica da fase 8 que se pode formar a 27°C (temperatura
ambiente) quando uma amostra da liga Al-4,50 % pond. Cu ¢é arrefecida muito lentamente
desde 548°C. Admita que a solubilidade no estado solido do Cuno Al a 27°C € 0,02 % pond,,
e que a fase 8 contém 54,0 % pond. Cu.

Resolucdo:

Primeiro, desenha-se wma finha conjugada xy a 27°C no diagrama Al-Cu, entre as fases «
e 6, tal como se indica na fig. PR9.5a. Em seguida, marca-se o ponto z €O a composi¢ao
4,5% Cu. A proporcao em peso da fase 8 é dada pelo quociente entre xz e o comprimento
total da linha conpagada xy (fig. PR9.55). Entao.

450-002, 448
= 100%) = — 100%) = <
% pond. 6 =— T ) 53.98( )= 8,3%

Propricdades do alhmminio Snportantes em engenharia O aluminio possui
uma combinacao de propriedades que o torma urmn material muito Gtil em enge-
nharia. O alurninio tem densidade baixa (2,70 g cm?), sendo por isso muito utiliza-
do em productos manufacturados de transporte. O aluminio tem também boa re-
sisténcia a corrosao na maiora dos meios naturais, devido a estabilidade do filme
de éxido que se forma na sua superficie. Muito embora o aluminio puro apresente
baixa resisténcia mecanica, as ligas de aluminio podem ter resisténcias até cerca
de 690 MPa. O aluminio nao é toxico, sendo extensivamente usado em recipientes

FIGURA PR9.5 (a) Diagrama de fases Al-Cu ¢com indicagdo da linha conjugada xv a 27°C e do ponto 7 localiza-
do a 4,5% Cu. (b} Linha conjugada xy separada do diagrama, indicando-se 0 segmento xz, que representa a
fracgdo em peso da fase 6.
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HGURA 9.46 Célula
electrolitica usada na

produgdo de aluminio.

(Por cortesia de
Aluminum Company
of America.)

e embalagens para alimentos. O aluminio é muito usado na inddstria eléctrica de-
vido as suas propriedades eléctricas. O prego relativamente baixo do aluminio (2,11
US$/kg, emn 1989), aliado as muitas propriedades (teis. fazem com que este metal
tenha grande importancia industrial.

Producio de aluminio O aluminio ¢ o elemento metalico mais abundante na
crosta terreste, aparecende sempre combinado com outros elementos, como ©
ferro, o oxigénio e o silicio. A bauxite, que consiste essencialmente ern ¢xidos de
aluminio hidratados, é o minério comercialmente mais importante na producao
de aluminio. No processo Bayer, a bauxite reage comn hidraxido de sodio a tempe-
ratura elevada e o aluminio do minéric é convertido em aluminato de sddio.
Depois da separacao dos elementos insohiveis, o hidroxido de alurninio € precipi-
tado a partir da solugao de aluminato. O hidroxido de aluminic é parcialmente
seco e depois caicinado, dando dxido de aluminio Alzoz.

Q dxido de aluminio é dissolvido num banho de criolite (NagAiFﬁ) fundida e
electrolizado numa célula electrolitica (fig. 9.46), usando &nodos e catodos de car-
bono. No processo de electrdlise, forma-se aluminic metélico no estado liquido
que se deposita no fundo da célula e que é periodicamente retirado. O aluminio
retirado da célula tem normalmente 99.5 a 99,9% de aluminio, sendo o ferro e o
silicio as principais irnpurezas.

O aluminio que sai das células electroliticas é colocado em grandes fornos
revestidos por refractarios, onde € refinado antes do vazamento. Elementos de liga
e lingotes de aluminio enriquecidos com elementos de liga podem também ser
fundidos e misturados na carga do forno. Na operacao de refinamento, o metal
liquido é purificado com cloro gasoso, de modo a remover o hidrogénio gasoso
dissolvido, seguindo-se a remocgao da camada superficial de metal liquido para
retirar o metal oxidado. Depois de o material ter sido desgaseificado e removida a
camada liquida a superficie, é separado e vazado em lingotes para refusio ou em

Barra de suponel ﬂ ‘D_L
[

+ .
=i e— Comente eléctrica

Anodo de carbono

Crosia solidificada
de electrolite e alumnina
Célula de ago
Banho de coolite

Aluminio fundide

Reveslimentye
& de cdtodo de carbony

lingotes nas formas primarias. por exemplo. lingotes para chapa U eXsas desh-
nados a fabrice posterior.
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96 LIGAS DE COB

RE

Propriedades gerais
do cobre

Produgao do cobre

Classificacao
das ligas de cobre

Ligas de cobre para
trabalho mecénico

O cobre é um metal muito importante em engenharia, sendo exlensivamente usa-
do quer cobre ndo-ligado, quer combinado com outros rmetais, formande ligas. O
cobre naoligado possui uma combinagao extraordindria de propriedades para
aplicagdes industriais. Algumas destas propriedades sio a elevada condutividade
térmica e eléctrica, boa resisténcia a corrosao, facilidade de fabrico, resisténcia a
traccao média, propriedades de recozimento controlavels e boas caracteristicas
gerais de brazagem e unido. Ligas como os latdes e os bronzes permitemn atingir
resisténcias mecanicas elevadas, indispensaveis em muitas aplicagoes de enge-
nharia.

A maior parte do cobre é extraido a partir de minérios que contém sulfuretos de
cobre e de ferro. Os concentrados de sulfureto de cobre obtidos a partir de mine-
rios pobres sao submetidos a fusao redutora num forno de reverbero para produzir
0 mate, mistura de cobre e sulfureto de ferro, o qual € separado da escoria (mate-
rial de desperdicio). O sulfureto de cobre do mate é depois convertido quimica-
mente em cobre impuro ou cobre poroso (98%+Cu), por sopragem de ar no mate.
O sulfurete de ferro é oxidado e depois escorificado durante esta operacao.
Subsequentemente, a maior parte das impurezas do cobre poroso sao removidas
sob a forma de escorias num forno de alinacao. Este cobre refinado chama-se
cobre maledvel resistente e, embora possa ser usado em algumas aplicacdes. a

maior parte é posteriormente refinada electroliticamente para produzir cobre
electrolitico maleduvel resistenite 99.95% ou cobre EMR {cobre ETP = electrobtic tough-

pitch copper).

Nos Estados Unidos da América. as ligas de cobre sao classificadas de acordo com
as normas da Copper Development Association (CDA}). De acordo com estas nor-
mas, 0s numeros C10100 a C79900 designam as ligas para trabalho mecanico. e os
numeros de C80000 a C99900 designam as ligas para fundicio.

Cobre nao-ligade O cobre nao-ligado ¢ um metal importante em engenharia e
como possui elevada condutividade eléctrica é usado em larga escala na indudstria
eléctrica. O cobre electrolitico (EMR) é o mais barato dos cobres industriais e é
usado na producao de fio, varao, chapa grossa e banda, O cobre EMR tem uma
concentragao nominal de oxigénio de 0.04%. O oxigénio € praticamente insolavel
no cobre EMR e forma Cu,0 interdendritico quando o cobre € vazado. Para a
maioria das aplicacoes, o oxigénio no cobre EMR é uma impureza sem importan-
cia. No entanto, se o cobre EMR for aquecido a uma termperatura acima de aproxi-
madamente 400°C numa atmosfera contendo hidrogénio. o hidrogénio pode di-
fundir-se no cobre sélido e reagir com o Cu O disperso internamente, formando-se
vapor de dgua de acordo com a reacao

Cu,0 + H, (dissolvido no cobre) — 2 Cu + H.O (vapor}
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As moléculas grandes de dgua formadas durante a reaccao nao se difundern rapi-
damente e formam cavidades internas. em particular nos limiles de grao. o que
torna o cobre fragil

Para evitar a fragilizacao pelo hidrogénio causada pelo Cu,O, faz-se reagir o
oxigénio com o fdsforo para formar pentéxido de fasforo (PO, - liga C12200). Ou-
tra maneira de se evitar a fragilizacao pelc hidrogénio consiste na eliminacao do
oxigénio do cobre EMR efectuando o vazamento em atmosfera redutora controla-
da. O cobre produzidoe por este método chama-se cobre desoxigenado de elevada
condutividade (OFHC = oxyvgen-free high-conductivity copper} sendo designado
por C1G200,

Ligas de cobre-zinco Os latoes cobre-zinco sao uma familia de ligas de cobre
com adicao de zinco entre 5 e 10%. O cobre forma solugdes solidas substitucionais
com o zinco, até um teor de 33% de zinco, como se pode verificar pela regiao da
fase alfa do diagrama de fases Cu—Zn (fig. 8.25). Quando se atingem teores de
aproximadamente 40% de zinco. formame-se ligas com duas fases, alfa e beta,

A microestrutura de um latio monofasico alfa consiste numa solugéo solida
alfa, como se pode ver para uma liga 70% Cu-30% Zn {(C26000, latao
para cartuchos), A microestrutura do latdo 60% Cu—40% Zn (C28000, metal de Muntz)
é formada por duas fases. alfa e beta. ) T

Pequenas quantidades de churmbo (0.5 a 3%) sao adicionadas a alguns latoes
Cu~Zn para methorar a maquinabilidade. O chumbo é praticamente insoliivel no
cobre sélido e distribui-se nos latées com chumbo sob a forma de pequenos
glébulos. - '

Estas ligas tém resisténcias médias (de 234 a 371 MPa) no estado recozido
€ podem ser deformadas a frio, de modo a aumentar a resisténcia.

Bronzes cobre-estanho  As ligas cobre-sstanho, que sao correctamente desig-
nadas por bronzes de estanho, {(muito embora por vezes sejam chamadas bronzes
de fosforo), sao produzidas por adi¢io de 1 a 10% de estanho ao cobre, formando-
se ligas endurecidas por solucao sélida. Os bronzes de estanho para trabalho me-
cdnico t&m maior resisténcia que os latdes Cu-Zn, especialmente no estado defor-
mado a frio, e melhor resisténcia a corrosao, mas sao mais caros. As ligas Cu-Sn
para fundicao contérn até cerca de 16% de estanho e sao usadas para rolamentos
e pegas para engrenagens de alta resisténcia mecanica. Quantidades elevadas de
estanho (de 5 a 10%) sao adicionadas a estas ligas para obter boa lubrificacao em
superficies de rolamentos.

Ligas cobre-berilio  Asligas cobre-berilio contémn 0.6 a 2% Be, sendo adicionado
cobalto em quantidades entre 0,2 a 2,53%,. Fstas ligas endureciveis por precipitacao
podem ser tratadas termicamente ¢ deformadas a frio. de modo a obter resistén-
cias a traccao muito elevadas, por exernplo 1463 MPa. que € a resisténcia mais
elevada das ligas de cobre comerciais. As ligas Cu-Be sao usadas em ferramentas
para a inddstria quimica que requerern elevada dureza ¢ resisténcia a descargas
eléctricas. A excelente resisténcia a corrosao. as boas propriedades de fadiga e a
resisténcia destas ligas, estao na origern da sua aplicacao em rnolas. engrenagens.
diafraginas e valvulas. Tém, porém. a desvantagem de ser materiais relativamente
caros.
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19 — Acos Inoxidaveis

Acos inoxidiveis
ferrfticos

Agos Inoxidéveis
martensiticos

Os agos inoxidaveis sio seleccionados como materiais para engenharia, principal-
mente devido & sua excelente resisténcia a corrosao em diversos meios. A resis-
téncia a corrosao dos agos inoxidaveis deve-se ao seu elevado teor em crdmio.
Para tornar inoxidavel urn “aco inoxidavel” é necessario que contenha, no mini-
mo, um tear de 12% de crémio (Cr). De acordo com a leoria cldssica, o crémio
forma um dxido superficial que pretege da corrosao a liga ferro-cromio que se
encontra por debaixo desse 6xido. Para que se produza o 6xido protector, o ago
inoxidavel tern de ser exposto a agentes de oxidacao.

De um modo geral, hd quatro tipos principais de agos inoxidaveis: ferriticos,
martensiticos, austeniticos e endurecidos por precipitacio. Apenas os trés primei-
ros tipos serao abordados brevemente nesta seccio.

Os agcos inoxiddveis ferriticos a0 essencialmente ligas bindrias ferro-créomio, con-
tendo cerca de 12 a 30% Cr. 330 denominados ferriticos, porque a sua estrutura
mantém-se essencialmente ferritica (CCC, do tipo ferro—a) ap6s os ratamenios
térmicos normais. O cromio. que também tem estrutura CCC, come a ferrite—cx.
alarga a regido da fase a e reduz a regido da fase y Como consequéncia. forma-se
um “anel ¥™ no diagrama de {ases Fe—Cr, que o divide em regiées CFC e CCC

Os acos inoxidaveis ferriticos, como contém reores superiores a 12% de
crémio, ndo sofrem em arrefecimento a transformacao CFC para CCC, e por
arrefecimento desde temperaturas elevadas obtém-se solucées sdlidas de cromio
no ferro~a.

Os acos inaxidaveis ferriticos sao relativamente baratos, porque ndo contém
niquel. S50 usados principalmente como materiais gerais de construcao, em que
se requer boa resisiéncia & corrosao e ao calor. .

A presen¢a de
carbonetos neste aco reduz, em certa medida, a resisténcia a corrosao. Recente-
mente, tdm sido desenvolvidos novos agos ferriticos, com baixos teores de carbo-
no e de azoto, de modo a aumentar a resisténcia 4 corrosao.

Os agos inoxiddveis martensiticos sdo fundamentalmente ligas Fe—Cr, contendo 12
a 17% de crémio, com carbono suficiente (0,15 a 1,09%) para que se possa formar
uma estrutura martensitica por témpera da fase auslenitica. Estas ligas designam-
se por martensilicas, porque tém a capacidade de desenvolver uma estrutura
martensitica quando sofremn um tratamento térmico de austenitizacao e témpera.
Como a composicao dos agos inoxidaveis martensiticos é ajustada para optirizar
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Agos inoxidaveis
austeniticos

a resisténcia mecéanica e a dureza. a resisténcia a corrosao destes a¢os € relativa-
mente baixa quando comparada com a dos acos do tipo ferritica e austenitico.

O tratamento térmico a que se submetem os acos inoxidaveis martensiticos
para aumentar a sua resisténcia mecanica e tenacidade ¢ essencialmente o mes-
mo que se efectua para os agos-carbono e para os agos de baixa liga. Isto €. a liga
¢ austenitizada, arrefecida rapidamente para se formar uma cstrutura martensitica,
e depois revenida para aliviar tensges e aumentar a tenacidade. A elevada
temperabilidade das ligas de Fe com teores entre 12 e 17 Y% Cr permite eliminar a
iémpera em agua e perrite obter uma estrutura martensitica com menores velo-
cidades de arrefecimento.

0 aco ino-
xidavel 410 com 12% Cr é um a¢o inoxidavel martensitico com baixa resisténcia
mecdnica, sendo de utilizacao geral para tratamento térmico. por exemplo para
orgaos de maquinas. veios de bombas, parafusos e revestimentos metalicas

Se o teor em carbono das ligas Fe-Cr aumentar até cerca de 1% C. o dominio
y aumenta. Como consequéncia, as ligas Fe—Cr com cerca de 1% C podern conter
aproximadamente 16% Cr sern perder a capacidade de preduzir uma estrutura
martensitica apos austenitizacao e témpera. A liga 440C com 16% Cre 17 Cé naco
inoxidavel martensitico que tem a maior dureza de todos os acos resistentes a
corrosao. A sua elevada dureza deve-se a matriz martensitica dura e a presenca de
elevada concentracao de carbonetos primarios,

Os acgos inoxidaveis austeniticos sao essencialmente ligas ternarias ferro-cromio-
-niquel, contendo cerca de 16 a 253% Cr e 7 a 20%: Ni. Eslas ligas designam-se por
austeniticas, porque a sua estrutura permanece austenitica (CFC. tipo ferro-7) as
temperaturas normais dos tratamentos térmicos. A presenca de niquel. que tem

uma estrutura cristalina CFC. permite que a estrutura CFC se mantenha a tempera-
tura ambiente. A elevada capacidade de deformacao dos acos inoxidaveis
austeniticos deve-se a sua estrutura cristalina CFC.

Os agos inoxidaveis austeniticos possuern normalmente melhor resisténcia a
corrosao do que os agos ferriticos e austeniticos. porque os carbonetos podem
ficar retidos em solucao solida. por meic de arrefecimento rapido a partir de tem-
peraturas elevadas. No entanto. se estas ligas forem posteriormente soldadas ou
arrefecidas lentamente, a partir de temperaturas elevadas, no intervalo de 870 a
600°C, podern tornar-se susceptiveis de corrosao intergranular, porque ha precipi-
tagdo de carbonetos com cromio nos limites de grao. Esta dificuldade pode ser
ultrapassada at¢ certo ponto, quer através da diminuicao do teor de carbono para
cerca de 0,03% C (liga tipo 304L), quer através da adicao de elementos de liga,
como o nidbio (liga do tipo 347). que se combinam com o carbono da liga (ver a
seccao 12.5 sobre corrosao intergranular).
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20 - Ferros Fundidos

Propfiedades gerais

Tipos de ferros
fundidos

Os ferros fundidos sio uma familia de ligas ferrosas com uma larga gama de pro-
priedades e, tal como o nome indica, tém o objectivo de ser fundidas na forma
desejada, em vez de serem trabalhadas no estado solido. Contrariamente aos agos,
que contém normalmente teores de carbono inferiores a 1%, os ferros fundidos

" tém, em geral, 2 a 4% de carbono e 1 a 3% de silicio. Podem estar presentes outros

elementos de liga para controlar ou modificar certas propriedades.

Os ferros fundidos sao excelentes ligas para fundicao, porque se fundem fa-
cilmente, sdo muito fluidas no estado liquido e nao formam filmes superficiais in-
desejaveis quando vazados. Durante o vazamento e o arrefecimento, os ferros fun-
didos solidificam corn contracc¢oes baixas a moderadas. Estas ligas tém urna ex-
tensa gama de resisténcias mecéanicas e de durezas e, na maior parte dos casos,
sao faceis de maquinar. Por adicio de elementos de liga, pode obter-se excelente
resisténcia ao desgaste, a abrasao e a corrosao. No entanto, os ferros fundidos tém
resisténcia ao impacto e ductilidade relativamente baixas, o que limita a sua utili-
zacao em algumas aplicagoes. A vasta utilizagao industrial dos ferros fundidos deve-
-se essencialmente ao seu baixo custo. comparado com outros materiais, e a ver-
satilidade das suas propriedades de engenharia.

Podem-se distinguir quatro tipos ou categorias diferentes de ferros fundidos, con-
soante a distribuicao do carbono na microestrutura: branco. cinzento. maledvel e
ductil. Os ferros fundidos de aita liga $ao uma quinta categoria de ferros fundidos.
Porém. como as composicoes dos ferros fundidos se sobrepdem, os ferros fundi-
dos nao podem ser distinguidos entre si por andlise da composi¢ao quimica. Na
tabela 9.13, indicam-se as gamas de composicdo para os quatro ferros fundidos
basicos, e na tabela 9.14 apresentam-se algumas das suas propiedades mecanicas
tipicas em tracgao, e as aplicagoes.
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TABELA 2.13

Ferro fundido
branco

Ferro fundido
cinzanto

Intervalos de composiglie quismica dos ferros fundidos tipicos nao-ligados

Elssngmtc Forro famdido Ferro fundido Ferro fundido Ferro tundido

cinzaato branco maleavsl (ferro dactil

% % fundido branco} %
Ya

Carbono 2,540 1,8-36 2.00-2.60 3.04.0
Silicio 1.0-3,0 0,5-1.¢ 1,10-1,60 1,8-2.8
Manganés 0,25-1,0 0.25-0,80 0,20-1,00 0,10-1,00
Enxofre 0,02-0,25 0,06-0,20 0,04-0,18 0,03 max
Fosforo 0,05-1,0 0,06-0,18 0,18 max 0.10 max

Fonte: C. F Walton (ed), “lron Castings Handbook,” iron Castings Society, 1981,

O ferro fundido branco forma-se quando parte do carbono da liga fundida forma
carboneto de ferro em vez de grafite, apss solidificagio. No estado vazado, a micro-
estrutura de um ferro fundido branco néo-ligado contém grandes quantidades de
carbonetos de ferro nurma matriz perlitica (fig. 9.57). Os ferros fundidos brancos
s&o0 assim designados porque, ao fracturaremn originam urna superficie de fractura
“branca” ou brithante {“cristalina™). Para que o carbono esteja na forma de
carboneto de ferro nos ferros fundidos brancos, é necessdrio que o teor de carbo-
no e de silicio seja relativamente baixo (isto &, 2,5-3,0% Ce 0,5-1,5% 5i), e que a
velocidade de solidificagao seja elevada.

Os ferros fundidos brancos sac usados essencialmente pela sua excelente
resisténcia ao desgaste e 4 abrasio, A grande quantidade de carbonetos de ferro
na estrutura é responsével pela boa resisténcia ao desgaste. Os ferros fundidos
brancos sio usados como matéria-prima dos ferros fundidos maleaveis.

Oferro fundido cinzento forma-se quando o teor de carbono da liga excede a quan-
tidade que se dissolve na austenite, precipitando sob a forma de lamelas de grafite.
Quando uma peca de ferro fundido cinzento (solidiftcado) fractura, a superficie de
fractura aparece cinzenta devido & grafite exposta.

Q ferro fundido cinzento ¢ um material impaortante em engenharia, porque
tem baixo custo, bemn como propriedades Uteis, incluindo magquinabilidade, exce-
lente a niveis de dureza que permitem boa resisténcia ao desgaste, resisténcia a
escoriagdes sob condigbes de lubrificagio deficiente e excelente capacidade de
amortecimento de vibragbes.

Composicio e microestrutura  Os ferros fundidos cinzentos nac-ligados con-
tém normalmente 2,5 a 4% C e 1 a 3% Si, tal como estd indicado na tabela 9.13.
Como o silicio € um elemento estabilizador da grafite, adicionam-se teores eleva-
dos de silicic aos ferros fundidos para promover a formagéo de grafite. A velocida-
de de solidificagio é também um factor importante que determina a quantidade
de grafite formada. Velocidades de solidificacio moderadas e baixas favorecem a
formacao de grafite. A velocidade de solidificacao afecta também o tipo de matriz
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TABELA 9.14 Propriedades mec8nicas tipicas e aplicagoes dos ferros fundidos

Designagio  Composigao Resisténcia Tensdo de

e nimero quimica & tracgao cedéncia  Alongamento

da liga % pond. Estado Microestrutura MPa MPa % Aplicagoes tipicas

Ferros fundidos cinzentos

Fetritico 34C;22Si; Recozido Matriz ferritica 79 L Cilindros pequenas,

{G2500) 0,7 Mn cabegas de cilindros, discos
de embraiagens.

Perlitico 3,2C; 20Si; Vazado Matriz perlitica 2562 Cilindros para camides e

{G3500) 0,7 Mn tractores, caixas de engrena-
gens pesadas.

Perlitico 33C;228i; Vazado Matriz perlitica 293 Vazados para motores

(G4000) 0,7 Mn diesel.

Farros fundidos maledveis

Ferritico 2,2C; 1,2S8i; Recozido Carbono revenido 345 224 10 Utilizagoes gerais de

(32510) 0,04 Mn e ferrite engenharia, com boa
maquinabilidade.

Perlitico 2,4C; 1,4 5i; Recozido Carbono revenido 440 31¢ 8 Utilizagoes gerais de

(45008) 0,75 Mn a ferrite engenharia, com tolerncias
dimensionais especificadas.

Martensitico 2,4C; 1,4Si; Temperado WMartensite 621 438 2 Pegas com elavada resisténcia

{M7002) 0,75 Mn e revenido  revenida mecénica; bielas e juntas de
transmissao hemocinéticas.

Ferros fundidos dicteis

Ferritico 3.5C; 2,2 Si Recozido Ferritica 114 276 18 Pegas vazadas sob pressao,

(60-40-18) como valvulas e corpos de
bombas.

Perlitico 35C; 228t Vazado Ferritica-perlitica 552 379 5} Eixos de manivelas, engrena-
gens, ¢ esferas de rolamentos.

Martensitico 35C;22Si Temperado Martensitica 828 621 2 Rodas dentadas, engrena-

(120-90-02) e revenido gens, esferas de rolamentos e

guias.
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FIGURA 9.57 Micro-
estrutura de um ferro
fundido branco. O
constituinte branco é o
carboneto de ferro, As
areas cinzentas sao
perlite nao resolvida.
{Reagente de
contrastagdo: nital
2%; ampliagao 100x )
(Por cortesia da
Central Foundry )

Ferro fundido dactil

FIGURA 9.58 Ferro
fundido cinzento da
classe 30, tal como
vazado num molde de
areia. A estrutura con-
tém lamelas de grafite
da tipo A numa matriz
com 20% de ferrite
“limpa” {canstituinte
claro) e 80% de perlite
{constituinte escuro).
{Reagente de contras-
tagdo: nital 3%; am-
pliagdo 100x.)
(“Metals Handbook”,
vol7, 8.2 ed,
American Society for
Metals, p.1972 p.82)

formada nos ferros fundidos cinzentos. Velocidades de arrefecimento moderadas
favorecem a formacao de uma matriz perlitica, enquanto que velocidades de
arrefecimento baixas favorecem o aparecimento de uma matnz ferritica. Para se
obter uma malriz totalmente ferritica num ferro cinzento nao-ligado, o ferro fundi-
do é geralmente recozido para permitir que o carbono gue permaneceu na matriz
se deposite nas lamelas de grafite, deixando a matriz completamente ferritica.

A fig. 9.58 mostra uma microestrutura de um ferro fundido cinzento nao-liga-
do, apds vazamento, em que se podem observar lamelas de grafite numa matriz
de ferrite e perlite misturadas. Na fig. 9.59, apresenta-se uma fotomicrografia obti-
da no microscépio electronico de varrimento de um ferro fundido cinzento
hipereutéctico com a matriz removida por ataque quimico.

Os ferros fundidos ducteis (por vezes chamados ferros fundidos com grafite noduiar
ou esferoidal} combinam as vantagens de processamento dos ferros fundidos cin-
Zentos com as propricdades de engenharia dos acos. O ferro fundido dictil apre-
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FIGURA 2.59
Fotomicrografia obtida
no mMicroscopio
electrénico de
varrimento de um ferro
fundido cinzento
hipereutéctico com a
matriz removida por
ataque quimico,
permitindo ver o
arranjo espacial da
grafite do tipo B.
(Reagente de
contrastagio; 3:1
metilacetato-bromo
liquido; ampliagao
130x.) {(“Metals
Handbook”, vol.7, 8.7
ed., American Society
for Metals, p. 1972,

p. 82}

senta boa fluidez, boa aptidac ao vazamento. excelente mzquinabilidade e boa
resisténcia ao desgaste. Adicionalmente. o ferro fundido ducti] tem algumas pro-
priedades semelhantes as dos acos. como elevada resisténcia mecanica. lenaci-
dade, ductilidade. deformabilidade a guente e temperabilidade.

Composicio e microestrutura  As propriedades excepcionais de engenharia
dos ferros fundidos ducteis devern-se a presenga de nodulos esféricos de grafite
na sua estrutura interna. tal como se pode observar nas microestruturas das figs.
9.60 e 9.61. A existéncia de uma matriz relativamente ductil entre os nédulos per-
mite que ocorra uma deformacao significativa sem fractura.

FIGURA 9.80 Ferro
ductil perlitico da
classe B0-55-06 tal qual
vazado. Nodulos de
grafite (esferulites}
envolvidos por ferrite
“limpa” (estrutura de
olho-de-boi) numa
matriz de perilite.
(Reagente de
contrastacao: nital
3%: ampliagso 100x.)
(“Metals Handbook™,
vol.7. 82 ed,
American Society for
Metals, p. 1972, p.88.)

Prof. Aron José Pazin de Andrade 99



USJT — Engenharia Mecanica Ciéncia e Engenharia dos Materiais

FIGURA 9.61
Fotomicrografia obtida
no MICroscopio
glectrénico de
varrimento de um ferro
ductil perlitico, vazado,
com a matriz removida
por ataque guimico de
modo a poder ver-se a
grafite secundaria e a
ferrite olho-de-boi que
rodeia os nodulos
primarios de grafite.
{Reagente de contrasta-
gao: 3:1 metil-acetato
e bromao liquido;
ampliagdo 130x.)
(“Metals Handbook”,
vol.7, 8.7 ed.,
American Society for
Metals, p.1972, p. 88.)

Ferro fundido
maieavel

A composicao dos ferros fundidos ducteis nao-ligados é semelhante & com-
posicao dos ferros cinzentos. no que respeita aos teores de carbono e silicio. Como
se pode verificar na tabela 9.13, ¢ teor de carbono do ferro ductil nao-tigado varia
entre 3,0 a 4,09 C, e o teor de silicio varia entre 1,8 a 2,8% Si. Os teores de enxofre
e fasforo nos ferros ducteis de alta qualidade devem ser mantidos com valores
muito baixos, no maximo 0,03% S e 0,1% P, 0 que é aproximadamente 10 vezes
inferior aos niveis maximos nos ferros fundidos cinzentos. Qutras impurezas de-
vem também ser mantidas a niveis baixos, porgue interferem com a formacao dos
nodulos de grafite nos ferros fundidos dicteis.

Os nddulos esféricos do ferro fundido dictil formam-se durante a solidificagao
a partir do ferro liquido, porque os niveis de enxofre e oxigénio do ferro sao reduzi-
dos a valores muito baixos, através da adicao de magnésio ao metal, antes de este
ser vazado., O magnésio reage com o enxofre e com o oxigénio, pelo que estes
elementos nao podem interferir na formacgao de nodulos esféricos.

A microestrutura dos ferros fundidos dicteis ndo-ligados ¢ geralmente do tipo
olho-de-boi, como a da fig. 9.60. Esta estrutura consiste ern nodulos “esféricos™ de
grafite rodeados por ferrite “limpa”, numa matriz de perlite. Podem obter-se outras
estruturas de vazamento, com matrizes totalmente ferriticas ou perliticas, por adi-
cao de elementos de liga. Também se podem efectuar tratamentos térmicos sub-
sequentes para alterar a estrutura vazada de olho-de-bol e conse-quentemente as
propriedades mecanicas dos ferros fundidos diicteis vazados. como se indica na
fig. 9.62.

Composicao e microestrutura  Os ferros fundidos maleaveis sao inicialmente
vazados como ferros fundidos brancos, os quais contém grandes quantidades de
carbonetos de ferro e nao tén grafite. As composicoes quimicas dos ferros fundi-
dos maledveis estao, portanto, restringidas as composigoes que formam ferros fun-
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1

1

Resisténeia, MPa

Alongamento. %

FIGURA 9.62 Proprie-
dades em tracgdo de
ferros fundidos diicteis
em fungdo da dureza.
(“Metals Handbook™,
vol 1, 8% ed.,

American Saciety for
Metals, p. 1978 p.36.)
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didos brancos. Os teores de carbano e silicio dos ferros fundidos maledveis variam

entre 20 e

2,6% C com 1,1 a 1,6% Si, como se indica na tabels 9.13.

Para se obter uma estrutura de ferro maleavel, aguecem-se as pecas fundidas
frias de ferro branco num forno de maleabilizacao, para transformar o carboneto
de ferro do ferro fundido branco e grafite e ferro. No ferro fundido rmaleavel. a
grafite tem a forma de agregados irregulares de nédulos. a que sc chama carborno
de “revenido”. A fig. 9.63 é urma microestrutura de um ferro fundido maleavel
ferritico, em que se pode observar carbono de “revenida” numna matriz de ferrite.
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FIGURA 9.63 Micro-
estrutura de um ferro
fundido maleavel
fercitico (classe
M3210), recozido em .
duas etapas: 4 h de .
permanéncia a 954°C, ¥
arrefecimento a 704°C ‘- . . '
durante 6 h e arrefeci- ¥ . . S

mento ao ar. Nédulos & A I % ‘ .
de grafite (“carbono de “‘ ’ - g

revenido”} numa h‘ - .
matriz de ferrite 1 . - PR
granular. (Reagente de " £ ; & '.\
contrastagao: nital ‘ * 4. : 6 " * N

2%; ampliagao 100x.)

{“Metals Handbook”,
vol.7, 8.2 ed.,

American Society for
Metals, p. 1972, p.85.)

Os ferros fundidos maledveis sao maternais de engenharia importantes, por-
gue tém boas propriedades. tais como aptidac ao vazamento, maquinabilidade,
resisténcia mecanica moderada. lenacidade. resisténcia a corrosac para certas
aplica¢ées e ainda uniformidade. ja que todas as pecas vazadas sao tratadas ter-
micamente.

Tratamento térmico O tratamento térmico dos ferros brancos para obter ferros
fundidos maleaveis é constituido por duas etapas:

1. Grafitiza¢do. Nesta etapa, as pecas fundidas {vazadas) de ferra branco sao
aquecidas acima da temperatura eutectoide. em geral a cerca de 940°C. man-
tendo-se a essa temperatura durante 3 a 20 h, dependendo da composicao, es-
trutura e tamanho da peca vazada. Neste estdgio, o carboneto de ferro do ferro
fundido branco transforma-se em “carbonoe de revenido™ (grafite) e austenite.

2. Arrefecimento. Nesta etapa, a austenite do ferro fundido pode transformar-se
num dos trés tipos basicos de matriz: ferrite, perlite ¢ martensite.

Ferro maledvef ferritico. Para que se obtenha uma matriz ferritica, a peca va-
zada, apds ter sido aquecida na primeira etapa. é arrefecida rapidamente
até 740 a 760°C, e depois arrefecida lentamente com velocidade entre 3 e
11°C por hora. Durante o arrefecimento, a austenite transforma-se em ferrite
e grafite, depositando-se a grafite nas particulas ja existentes de carbono
de “revenido’.

Ferro maleduvel perlitico. Este ferro é produzido através do arrefecimento len-
to das pecas vazadas, até cerca de §70°C. seguido de arrefecimento ao ar.
Naeste caso, o arrefecirmento rapido transforma a austenite em perlite, pelo
que se forma ferro maleavel perlitico, que consiste em nadulos de carbo-
no de “revenido” numa matriz de periite.

Ferro maledvel martensitico revenido. Este tipo de ferro raleavel ¢ obtido por
arrefecimento no forno das pecas vazadas até uma temperatura de tem-
pera de 845 a 870°C, manutencao durante 13 a 30 min para permitir a
homogeneizacdo, e témpera em dleo agitado para se obter uma matriz
martensitica. Finalmente, as pecas fundidas sio revenidas a uma tempe-
ratura entre 590 e 725°C para que se obtenham as propriedades mecani-
cas desejadas. A microestrutura final €, portanto. formada por nédulos de
carbono de “revenido” numa matriz de marensite revenida.
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21 - Materiais Poliméricos e Processos de Polimerizacao

Conceitos gerais sobre materiais plasticos

Origem

Latim - plasticus: aquilo que se molda
Grego - plastikos: relativo a dobras da argila.

Definic¢ao

Denomina-se por plastico, um diversificado grupo de materiais que, mesmo sendo
solidos na sua forma final, apresentam em alguma das fases de sua fabricagdo a forma plastica ou
moldével e em cuja constituicdo se encontram substancias organicas de grande massa molecular.

Monomeros e Polimeros

Monoémeros: Mono = um s6 e Mero = simples. Os mondmeros sdo moléculas pequenas e
simples, essas moléculas quando submetidas a agdo da temperatura, da pressao e de catalisadores
formam as moléculas que constituem os plasticos.

Polimeros: sdo as macromoléculas formadas por monomeros. Alguns deles se apresentam
de forma resinosa (resina).

Origem dos polimeros

Os polimeros sdo compostos obtidos da destilagdo de derivados de petrdleo, da hulha, do
gas natural, madeira, celulose, 6leos vegetais, etc.

Polimerizaciao (formacao dos plasticos)

A produgdo dos plésticos consiste em tomar um destes mondmeros, ou uma selecao de
dois ou mais mondmeros, € combinar suas moléculas a fim de originar moléculas maiores,
constituidas de um numero maior de pequenas moléculas unidas entre si. Esta combinagao
conjunta de mondmeros, que origina moléculas maiores, ¢ conhecida como polimerizacdo e as
moléculas produzidas recebem o nome de polimeros.

De um modo geral, quanto maior for a molécula do polimero, melhores propriedades
fisicas apresentard o plastico resultante. Dai a expressdo altos polimeros.

Polimerizacao € um processo pelo qual os mondmeros se agrupam entre si, através da
aplicacdo de algumas condicdes bdsicas que sdo: pressdo, temperatura ou a presenca de
catalisadores.

Grau de polimerizagdo ¢ o nimero de monomeros que formam cada macromolécula do
polimero. Desta forma, um alto polimero ¢ aquele cujo grau de polimerizagao(GP) apresenta alto
peso molecular.
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A reacean geral da polimerizagao em cadeia do mondmero etilerno em polietibenes
pode ser escrita sob & forma:

e
e e,
H H H H
{L _é valew . l;lr [L 1
r l,— prc:eni'u E : -
| cali vl | |
H H] 1D H,
Mlandamera Telietileno
A1 ) T cplimurand

A subunidade de repeticao (isle &, gue se repete) na cadeia de um polimero
chama-sc mero. O mero do polietileno & - CH,—(CH, —+, cown e inelica na
equagao apresentada acima, Chama-se grau de polimerizacdo (GI) da cadeia
polimérica ao n da equacac, £ € igua ac mimern de subunidades ou meros da
cadeia molecular do polimero. O GF médio do polietilenc pode vaniar enlre cenca
de 35300 & 25 (), correspondendo a massas moleculares micdias entre [DO 000D e
TO0 000 g/maol.

Problema resolvido 7.1

Se wim delerminado tipo de polictileno tiver uma massa molecalar de 150 000 gimol, gual €
o seu gral de palimenzacin (G177

Resolugao:

A vmiclacle e repelicao ou meno do polietilene ¢ 4=CH —CH, =, Este mero tem (por male)
uma massa de 4 atomos = 1 g — 1 2 correspandente ans atomns de hidlroge i, mas o
massa de 2 dknnes < 12 8 = 24 g conespondente aos dtomos de carbono, o que faz um
total de 28 ¢ por cada mero de polietilena,

Op = [Hassa sl cular do polmero {gimol} (7.1)
1 - - A
massa de um mero (g/mera)

150 000 g/mal
28 g

= 0357 merosinol <
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MECANISMOS DE POLIMERIZACAO
Existem tres mecanismos basicos de polimerizagao ou
seja:
- Adigao

- Co-polimerizacido
- Condensagao

P Polimerizagdo por adigdo: Ocorre quando varios mondmeros simi

lares tem suas ligagdes duplas quebradas e se juntam para formar
uma cadeia longa.

Ex: Polietileno

L] L L] " W "
) \ ' [ ) )
w | C¥c — ~CL—-C-c~C -
1 1 Ll [} 1 1
oW R L

Outros exemplos:

- Cloreto de polivinila
- Poliestireno

-~ Polipropileno

p Copolimerizagdo: Ocorre quande sio combinados por adigdo dois
ou mais monomeros diferentes.

Ex: Butadieno-estireno (borracha sintética)

o] "oy iy

y . W " ﬁ woow W 4
C=cC cC-c . C=c — - -C~CEl-C-C ~C~-
1 . 1 '
w\ u M “ “[i] o oW
Butadi~no

Estireno Butadienc~estireno

Outro exemplo: Policloreto-acetato de vinila.

» Polimerizacdo por condensagdo: Ocorre guando um monomero com-
bina consigo mesmo ou com outros para formar cadeias mais comple-
xas eliminando durante a

polimerizagao

um composto mais sim-
ples (em geral a agua).

Ex:Fenol -formaldeido (Bakelite)

W on

o T o
N AN B C
- : A
C=0 +2 \l . AR + W0
Lt W LR " )
H ) oy “ A

s

Outros exemplos:

- Dacron

- Ureia-formaldeido
- Nylon
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LSTRUTURA DOS POLIMEROS

0s polimeros podem apresentar estruturas regulares ou
ramificadas. Os polimcros que apresentam estruturas mais regulares
sd3o mais plasticos ja que as moléculas podem deslizar umas sobre
as outras scb a agdo de uma forga. Por outro lade os polimeros que
apresentam cadeias ramificadas oferecem resistencia ao desliza -
mento e se tornam mais rigidos.

0s polimeros sdo constituidos de cadeias longas nao
lineares uma vez que as ligagdes entre os mondmeros apresentam pe
quenos angulos. Em consequéncia disto os polimeros podem apresen-
tar cadeias espiraladas. Este fato & responsavel pela elasticida-
de apresentada por alguns polimeros, uma vez que sob a agao de
uma forga esta molécula pode "endireitar-se", voltando a posigao
normal quando cessa a agao da forga.

LIGACDES CRUZADAS

S3o chamadas ligag¢des cruzadas ligagbes que unem uma L.
lécula de um polimero a outra. Este tipo de ligagdo diminui a
plasticidade do material restringindc ¢ deslizamento entre as mo-
léculas. Em alguns casos utilizam-se estes tipos de ligagao para
diminuir a plasticidade mantenco-se uma certa elasticidade do ma
terial. Exemplo: Borracha vulcenizada. No entante com © aumento

do niimero de ligagdes cruzadas o material perde também a elastici
dade,

Na figura abaixo sdo mostrados diferentes tipos de es -
truturas de polimerocs:

= i}

- /©\ ‘\‘©/\~jﬁ@
QRS OB

; & .
RS SN A

cadeia normal

s

cadela com ligagoes cruzadas
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Polimeros Termoplasticos

Os termoplésticos geralmente oferecem alta resisténcia ao impacto, facil processamento, e
melhor adaptabilidade aos desenhos complexos do que os termofixos. Os termoplésticos sdo
materiais que podem ser amolecidos repetitivamente por calor e geralmente com pressdo, sem
que haja alteracdes criticas em suas propriedades, muito embora o nimero de vezes que 0 mesmo
¢ reciclado possa trazer a degradacdo quimica do material. O material termopléstico pode ser
comparado com a cera, que pode ser derretida e moldada enquanto esta mole.

Como exemplos, temos:

- polietileno de alta densidade (PAP)
- polipropileno (PP)

- politetrafluoretileno (Teflon)

- polimetacrilato (Acrilico)

- poliéster (Dacron, Tirylene)

- polioximetileno (Delrin)

Todos esses polimeros sdao usados em proteses ortopédicas, nos corpos das proteses ou
como buchas nas juncgdes deslizantes.

O Delrin, devido as suas boas caracteristicas mecanicas, biocompatibilidade e estabilidade
ao longo do tempo, ¢ utilizado também na confec¢do das estruturas nas proteses valvulares
cardiacas.

Caracteristicas dos Materiais Poliméricos

Genericamente os materiais poliméricos possuem baixa condutividade térmica e elétrica,
baixo peso especifico, alto alongamento e nao sao facilmente degradaveis pelo efeito do meio ou
pelo tempo.

O caminho para explicar tais comportamentos esta em estipularmos um "modelo" para um
material polimérico. As variaveis que encontramos sao:

- tipos de ligagdes quimicas envolvidas;

- tamanho dos atomos;

- disposicdo das cadeias poliméricas;

- presencga de grupos laterais em relacdo a cadeia principal;

- existéncia ou nao de pontos reativos entre as cadeias principais € se o polimero oferece
condigdes de cristalizar-se.

Vamos considerar o material polietileno, obtido através das seguintes reagdes de
polimerizagao:
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a) Obtengao do mondmero: (etileno)
H H
| |
C == + H fica: C ==
| |
H H
b) Reacao de polimerizacao: (polietileno)
mero
H H H H HH HHHHHH
| || I I I I
radical + C==C ficax P-C-C* queseunemem: P-C-C-C-C-C-C-C-C*
peroxido | | || I e e

H H H H

T

HHHHHHH

Ap6s terminada a reagdo a sua estrutura pode conter 50.000 meros.
Vamos observar um a estrutura de um outro polimero, o polivinilclorido (PVC).

Cl Cl Cl
Hocon o c
LN L/INL L/ IN
W on h

s

T— O— o

Através das estruturas de dois polimeros ¢ facil perceber que o PVC tem maior resisténcia
a tracdo, na temperatura ambiente, devido ao tamanho do atomo de Cloro e as ligagdes Van Der
Waals apreciaveis entre as cadeias principais. Em linha gerais, no tracionamento, as moléculas de

PVC apresentam maior dificuldade em deslizar uma sobre as outras.
Q Carbong

. . Hidroe anin
“aa i

FIGURA 7.4 Fetrutura molacular de um pequeno segmento de urma cadeia da
poliglileno. Os atomos de carbono tém um arranjo am ziguezague, porque as
ligacfes covalentas carbano-carbono lazem um dngule de cerca de 1087 entra si. (W
6. Moffait, G. W Pearsefl e J Wulfe ~ The Structure and Properties of Materials”,
vl [: “Stricture”, Wilsy, 18985, p.65.)
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Muitos materiais poliméricos de adicao (de cadeia lincar), que €m cadeias prn Wi
pais de carbona semelhantes A do polistilena, poden ser sintetizados substituindo
um ou 1mais dlerns de hidrogénio do ctileno por outros tipos de alomes on grupos
de atomos. Se apenas for subslituido nm dtomo de hidrogénio do mondmers de
elileno por outro atomo ou grupo de atomoes, o polimero resultante, designa se por
polimera de vinito. Exemplos de polimeros de vinilo sao o policloreto de vinilo, o
pol propilenn, o policstirenao, o aceilon trilo ¢ o poliacetzto de vinilo, A reaccan ye-
ral Je polimerizagio dos polimeros de vinilo &

i
il
H R, Ry,

e que R, pode ser outro atormo o s ropie de Atomos, Na g, 7.6, mostram-se 4%
ligeides estruturais de alguns polimeros de vinilo,

H H o1 H H
. | |
C—L (l_" — (_l_l,'T
. |
11 HJ, HoCl, N CHy)
Talivrilenn Puliclorers do winile Fulignuapilino
T H-pmee REEITT Tr 185177
F|| H H }l{ HoH
[
S JUN (- R de—c—
L | 10
H = H C=N], H O—C
L"b" “'J {:.[.ia "
H"‘u"‘” . .
b dn
Fralicariorno [eiae riloanitril Fulizweratn e vinile
TAA0=24270 ngics Tu st T 173
1~ temperatoen de fusio ou de arociecies s
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Aula 9 - Termoplasticos e Termofixos

Polimeros Termofixos:

A polimerizagdo (cura) de todos os plasticos termofixos ¢ feita em dois estagios, parte no
fabricante e parte nas prensas moldadoras.

O material fenolico (um tipo de material termofixo) €, em primeiro lugar, parcialmente
polimerizado pela reagdao fenol com formaldeido sob calor e pressdo. A reagdo ¢ interrompida
neste ponto, na qual a maior parte da cadeia linear ¢ formada. A cadeia linear ainda contém
porgdes nao reagidas, as quais sdo capazes de fluir sob calor e pressao.

O estagio final da polimerizagdao ¢ completado na prensa de moldagem, onde o fenolico
parcialmente reagido ¢ ligiiefeito sob pressdo e calor, produzindo uma reacdo chamada ligagdes
cruzadas entre as cadeias de moléculas.

Ap6s ter sido moldado, o plastico termofixo tem virtualmente todas as suas moléculas do
polimero interconectadas com forte e permanente "amarragao" fisica, as quais ndo sao reversiveis
com calor.

Os plasticos termofixos: fenolicos, uréia e melanina sdo polimerizados por uma reagao de
condensacao, em que um subproduto (dgua por exemplo) ¢ criado durante a reagdo no molde. A
volatilizagdao dos subprodutos causam instabilidade dimensional e baixa resisténcia na peca, a nao
ser que eles sejam cuidadosamente removidos durante a moldagem.

Outros plasticos termofixos, tais como: epoxi, poliéster e silicone, curam por uma reagao
chamada adigdo, resultando em subprodutos ndo volateis; em conseqiiéncia causam pequenos
problemas de moldagem.

Em geral, os plasticos termofixos, devido a sua apertada estrutura de ligagdo cruzada,
resiste a altas temperaturas e mantém grande estabilidade dimensional, maior do que a maioria
dos termoplasticos.

Geralmente, os termofixos possuem melhor estabilidade dimensional, resisténcia térmica,
quimica e propriedades elétricas do que os termoplasticos.

Podemos dizer que a borracha ¢ um polimero porém, como explicar sua elasticidade?

A resposta estd vinculada ao modo de prendermos as cadeias principais dos polimeros.

O monomero deste polimero € o isopreno (borracha natural), cuja a estrutura esquematica
esta representada a seguir, juntamente com a reacao de vulcanizacao:

H3 H3 C-H3 C-H3

| | | | /CX
H H CHHHCH ,C ,C /C | C
| I T R c | C c|l S
C-C= C-C-C-C=C-C- + enxofre = S | S |
| | | e calor | S AN

Observamos que o enxofre tem 6 elétrons na Gltima camada e com o calor e iniciadores,
abrimos a dupla liga¢do permitindo que o enxofre complete o octeto. As cadeias principais do
polimero estdo presas pelo atomo de enxofre desta forma, quando o material € tracionado este
tende a retornar ao estado primitivo.

Os polimeros sdo ditos lineares (mais plastico) e ramificados com ligacdo cruzada (mais
rigidos). Tais caracteristicas irdo definir as propriedades mecanicas e térmicas destes materiais.

110Prof. Aron José Pazin de Andrade



USJT — Engenharia Mecanica

Ciéncia e Engenharia dos Materiais

FElastdmeros:

Elastomeros saoc materiais que recuperam sua forma ini -

cial mesmo depois de sofrerem severas deformagdes. Isto ocorre de

vido a estrutura helicoidal caracteristica dos elastémeros que

permite que a mesma funcione como uma mola quando submetida a uma

tensdo. Um exemplo desse tipo de estrutura & apresentado na figu-

ra abaixo:

Este tipo de estrutura permite que os elastomeros apre-
sentem alongamentos de ate 1000%.

Para diminuir a plasticidade das barrachas sdo adiciona
dos certos aditivos, como o oxigenic e o enxofre, que provocam 1li

gagoes cruzadas nestes polimeros impedindo o deslizamento de uma
No caso

cadeia sobre a outra,

€ denominado vulcanizagdo. Um exemplo de borracha vulcanizada

apresentado na figura abaixo:
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de se adicionar enxofre o processo

é
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Quanto maior o nimero de ligagdes cruzadas mais dura se

torna a borracha.

Podem ser adicionados materiais de enchimento as borra-
chas com a finalidade de alterar as propriedades fisicas como re
sisténcia & tragao, resisténcia a ruptura e resisténcia & abrasio.
Alguns destes materiais sdo: o negro de fumo, oxido de zinco,a ar

gila e as fibras metalicas ou organicas.

As borrachas sdo largamente utilizadas atualmente sendo
as seguintes suas aplica¢des mais comuns:

- Pneus
- Correias Transportadoras
- Isolamento de Cabos Elétricos
- Solas de Sapatos
- Mangueiras
etc.

PRINCIPAIS TIPOS DE BORRACHAS

{1) BORRACHA NATURAL

E uma resina obtida de plantasde arvores que crescem em
climas tropicais.

0 mondmetro a partir do qual e formada a borracha natu-
ral e o isopreno. Na figura abaixo sdo mostrados o monometro e o

polimero correspondente:

4 H
HeC et Hw—c HH -
i Mo | L1
(i=c—-——c=c| --—(l:‘-"c—c_"(l:—(l:-'-
H H H H H
Moncmero Polimero
(Isopreno) (Poli-Isopreno)

A borracha naturi:l apresen‘a alta flexibilidade. A re -
sisencia a tragac esta em torno de 2 kgf/mmz, mas usando-se negro
de fumo como material de reforgo esta resistencia pode chegar a
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3 kgf/mm2. Por outro lado o alongamento & de cerca de 700% para a
borracha pura caindo para 600% para a borracha reforcgada. Apresen
ta boa resistencia a abrasio. Sua resisténcia ao envelhecimento -
pela agao da luz solar, do calor e da oxidagdoc nio & muito boa. -
Além disso € facilmente atacada por gasolina e solventes.

A borracha natural & mais resistente e gera menosg calor
interno quando flexionada dc que as borrachas sintéticas sendo -
por isso mais usada em aplicagdes que exigem maior flexibilidade-
0s pneus de automoveis podem ser feitos de borracha sintética mas
os pneus de velculos ndo convencionais, como maquinas de terrapla
nagem, que trabalham em condigoes mais severas, devem ser feitos
de borracha natural.

(2) ESTIRENO BUTADIENO (SBR)

E o tipo mais usado de borracha sintética. Em geral e
composta de 78% de butadieno e 22% de estireno. Na figura abaixo

sdo mostrados os componentes e o polimero correspondente:

i
H—E’C‘C—H
H
H; -\\C,C—H
{
f=¢
H H T
c
H—ﬁ/ ~c—H
Estireno — —H
+ H M H H |
[ [ R |
_c——c=c——?—?'—'?_"
H K $ H H H
H—c—HH—c—HH
| | \ SBR
C.——-C__——_.?

Butadieno

Quando vulcanizada e reforcada apresenta uma resistenciec
a tragdo em torno de 2 kgf/mm2 e um alongamento de cerca de 500%,
enquanto que no seu estado normal a resisteéncia & de apenas 0,3kg:7
mmz.

0 SBR apresenta boa resistencia a abrasao e ao envelhec;
mento.,
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