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 Fase — Qualquer porcao do material que €
fisicamente homogénea e pode ser mecanicamente
separada de qualquer outra.

« Diagrama de fases — Diagrama que descreve a
estabilidade termodinamica das fases sob
diferentes condicoes de pressao e temperatura.

3 Prof. Dr. José Benedito Marcomini
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nenhuma solubilidade.

llustracdo das fases e solubilidade: (a) as trés formas da agua —
gas, liquido e sélido — cada uma é uma fase. (b) Agua e alcool séo
completamente soltuveis (Solub. ilimitada). (c) Sal e agua tem
solubilidade limitada. (d) Oleo e &gua tem virtualmente
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Pressure

Sistema de um componente: Mg

Diagrama de fases
para 0 magnesio,
mostrando as
temperaturas de
fusao e vaporizacao
na pressao de 1 atm.
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Solucoes Solidas e
Diagrama de Fases.

Prof. Dr. José Benedito Marcomini
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Quando combinamos diferentes substancias, como a adicido de
um metal em outro para formar uma liga metalica, nos
produzimos solucoes. Neste caso, estamos Interessados em saber
guanto de cada material pode ser combinado sem produzir uma
fase adicional (como o sal precipitado na solucdo Sal+agua).

Solubilidade — Quantidade de um material que se dissolvera
completamente em um segundo material sem a criacao de uma
segunda fase:

Solubilidade llimitada
Solubilidade Limitada

Prof. Dr. José Benedito Marcomini
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(a) Cu e Ni liguidos sdo completamente soltveis um no outro. (b)
Ligas de Cu e Ni solidas apresentam solubilidade completa com os
atomos de Ni ocupando ao acaso os lugares no reticulo. (c) Nas
ligas de Cu — Zn contendo mais do que 30% Zn, uma segunda fase
e formada por causa da solubilidade limitada do Zn no Cu.
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Condicoes para Solubilidade Soélida “llimitada”

Regras de Hume-Rothery — As condicOes que uma liga ou sistema
ceramico deve apresentar para que o soluto seja completamente
soltvel no solvente no estado solido. As regras de Hume-Rothery sao
necessarias mas nao suficientes para o material apresentar solubilidade
Ilimitada. Foram desenvolvidas entre 1920-1930.

1.Fator Tamanho: os atomos devem ter tamanho similar, com nao
mais de 15% de diferenca, de maneira a minimizar distorcoes no
reticulo cristalino:

2.Estrutura Cristalina: devem possuir mesma estrutura cristalina,
ou de outra forma existira a possibilidade de ocorréncia de segunda
fase;

3.Eletronegatividade: devem possuir eletronegatividade similar,
caso contrario favorece a formacao de compostos ao invés de solucao;

4.Valéncia: devem possuir a mesma Vvaléncia, pois Vvaléncias
diferentes favorecem a formacdo de compostos ao inves de solucao.
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» Ligas Si-Ge
Regra 1: rg; = 0.117 nm and rg,= 0.122 nm.

Leotute — Lol '

AR%=  -Solue solveat v 05 = 4% favoravel /
Lotvent

Regra 2: Si e Ge tem mesma estrutura cristalina. favoravel /

Regra 3: Ec = 1.90 and E,= 2.01. Assim, AE%= 5.8% favoravel /

Regra 4: Valéncia do Si e Ge sdo ambas = 4. favordvel /

E esperado que Si e Ge formem S.5. sob uma ampla faixa de composico.



Este tipo de comportamento pode ser observado em alguns
compostos, incluindo materiais ceramicos. Os ions Mg e Ni
possuem 0 mesmo tamanho e valéncia e conseguentemente, um
pode substituir o outro na rede cristalina.

Mg+ /O< Ni+2
QAP Q Q9 Q
(IO Q. QO Q Q
D AL ) Q. QL QO

MgO \ / NiO

Q&9
(A AP
d( O P
(Mg+2x’ Nit+2 ]_x)o

trademark usad hersin under licensa.

MgO e NIO tem estrutura cristalina similar, raio i6nico e valéncia;
assim as duas ceramicas podem formar solucoes solidas.
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E 0 aumento de resisténcia de um material metalico via a formacao
de uma solucéo solida.

O grau de endurecimento por solucéo solida depende de dois fatores:

« Diferenca de tamanho entre os atomos de soluto e solvente.
Quanto - maior a diferenca, maior € o disturbio criado no reticulo
cristalino;

« Quanto maior a quantidade, maior € o efeito de endurecimento,
até que o limite de solubilidade seja atingido.

Prof. Dr. José Benedito Marcomini
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O efeito de varios
elementos de liga sobre o
limite de escoamento do
Cu. Atomos de Zn e Ni
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Strength (ks1) or % Elongation
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v

O efeito da adicao de Zn ao Cu sobre as propriedades da solucao
solida. O aumento da resisténcia mecanica por solucado solida

permite um aumento no alongamento (nem sempre).

Prof. Dr. José Benedito Marcomini




DIAGRAMAS DE FASES

Representacboes graficas que mostram, para diferentes

temperaturas, pressoes e composicoes, quais as fases presentes em

um material. Sao construidos considerando condicbes de equilibrio

(resfriamento lento) e podem fornecer as seguintes informacoes:

« Quais as fases presentes para diferentes composi¢coes e
temperaturas;

* Qual a solubilidade de um elemento em outro, no estado solido;

 Em que temperatura uma liga comeca a se solidificar e em qual
Intervalo de temperatura iSso ocorre;

« A temperatura em que as diferentes fases comecam a fundir.




Diagrama de Fases Isomorfos

Diagrama de Fases Binario — Sistema de dois componentes;
Diagrama de Fases Ternario — Sistema de trés componentes;

Diagrama de Fases Isomorfo — Diagrama de fases na qual os
componentes apresentam solubilidade ilimitada no estado
solido;

Temperatura “Liquidus” — Temperatura na qual o primeiro

solido comeca a se formar durante a solidificacao;

Temperatura “Solidus” — Temperatura abaixo da qual o

liquido esta completamente solidificado.




Sistemas Binarios Isomorfos

Isomorfos porque os dois elementos sao completamente

sollveis entre si no estado liquido e/ou solido;

Na regido acima da “Linha Liquidus”, o material esta totalmente
liquido. A linha contém a minima temperatura, acima da qual o

material esta liguido;

Na regido abaixo da “Linha Solidus”, o material esta totalmente
solido. Contém a temperatura maxima, abaixo da qual o material

esta totalmente solido;

Na regido entre as duas linhas coexistem os estados solido e

liguido. Regiao “bifasica”.
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(a) Diagrama de fase para os sistemas Cu-Ni. A linha tracejada
representa a liga Cu-40% Ni. (b) NiO-MgO.

(fonte: adaptado de Introduction to Phase Equilibria, by C.G. Bergeron, and S.H.
Risbud. Copyright © 1984 American Ceramic Society.)
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Regra das Fases de Gibbs

Em termodinamica de materiais e diagramas de fase, o grau de
liberdade (ou variancia) refere-se ao numero de variaveis intensivas
Independentes (como temperatura, pressao e Composicao) que podem

ser alteradas sem que ocorra uma mudanca no numero de fases em

equilibrio no sistema.

Prof. Dr. José Benedito Marcomini
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A Regra de Gibbs descreve o estado de um material e tem a
forma geral:

F=C-P+2

e C € 0 numero de componentes;

* F € numero de graus de liberdade, ou nimero de variaveis
que devem ser fixadas (T, Composicao e P) ou que podem
variar independentemente sem alterar as fases presentes;

» P € a quantidade de fases presentes.

Prof. Dr. José Benedito Marcomini
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Regra das Fases de Gibbs

« Se F=0, o sistema é iInvariante (ponto invariante, como em
pontos triplos ou eutéeticos), onde nenhuma variavel pode ser
alterada sem perder uma fase;

« Se F=1, o sistema & monovariante, permitindo a variacdo de
uma variavel (ex.: ao longo de uma linha em um diagrama de
fase binario);

« Se F=2, o sistema e bivariante, e duas variaveis podem ser
alteradas (ex.: em regides de fase unica).

Prof. Dr. José Benedito Marcomini
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Considere um sistema que contém agua liquida, vapor de agua e gelo,
todos em equilibrio. Nesse caso:

« Numero de Componentes (C): O sistema tem apenas um componente:
a agua (H20). Portanto, C = 1.

« Numero de Fases (P): O sistema possui trés fases: liquida, vapor e
solida (gelo). Portanto, P = 3.

« NUumero de Graus de Liberdade (F): Aplicando a Regra de Gibbs:

F=C-P+2
F=1-3+2
F=0

Prof. Dr. José Benedito Marcomini




Sistemas Bindrios Isomorfos

Composition (at% Ni)

o 20 40 60 80 100
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= 1300 g
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100 . 4 2000
1085°C
1000 | 1 1 1 | 1 | 1
o 20 40 a0 a0 100
Cu) Composition (wre Ni) (NI)
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SOLIDIFICACAO DE UMA LIGA (SOLUCAO SOLIDA)

Tomando como exemplo a solidificacdo de uma liga binaria

iIsomorfa Cu-40%Ni, ocorre a fusdo (liquido) e posterior

solidificacao.

« Durante a solidificacao deve ocorrer nucleacao (embrioes) e
crescimento do grao;

O resfriamento deve ser lento: difusao para formacao da liga ;

* Na pratica, as velocidades envolvidas s&o maiores e ocorrem
algumas modificacOes nos diagramas.

Prof. Dr. José Benedito Marcomini
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Free energy change, AG
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Weight percent nickel
Linha Solidus

Estrutura da liga Cu-
40% Ni durante
solidificacao em

equilibrio. Os atomos

de Ni e Cu devem
difundir (Lei de Fick-
da maior

concentracao para a
menor) durante o
resfriamento de

maneira a satisfazer a

formacéo da fase
solida e produzir uma
estrutura de
equilibrio, uniforme.
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CONTRUCAO DOS DIAGRAMAS DE FASES

Por meio do resfriamento de ligas com teores diferentes, a
variacao da temperatura é medida em funcao do tempo, com 0s
pontos de inflexdo (ai estd ocorrendo a transformacéo de fase).
Quando a temperatura ndo varia, esse ponto € marcado e a reacao
e chamada de invariante (também ocorre transformacao de fase).
Na pratica, a medida ¢ feita com termopares. Existe uma relacao
entre temperatura, diferenca de potencial (Seebeck) e

Intensidade de corrente elétrica (Peltier/Thompson).

Prof. Dr. José Benedito Marcomini
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Os pontos nos gquais nao ha alteracao da temperatura, ocorre a
mudanca de fase de uma substancia pura: calor latente,
absorvido para a transformacao de fase e ndo para mudanca
de temperatura (entalpia de Formacao).

Prof. Dr. José Benedito Marcomini
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Variando o teor de soluto: Ni

1
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Weight percent nickel ’

Curva de resfriamento para um diagrama isomorfo. As taxas de
resfriamento devem ser lentas para permitir o equilibrio térmico.
A mudanca na inclinacao das curvas (pontos de inflexao) indicam
as temperaturas liquidus e solidus para a liga Cu-40%o Ni.
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A FISICA DOS TERMOPARES

EESL « ISP Deve-se a 3 fisicos:
« Seebeck (1822);
* Peltier (1834),
 Thomson (Lord Kelvin, 1851).
Peltier's heat rate for the electric current /is: dQ/dt = (I, — ITg)1.
Peltier's coefficients calculated by the model are: 1, = kTin(ny) Mg = kTin(ng).

Seebeck's EMF of two junctions at different temperatures Ty and Tc1s: V = =S(Ty — Tp).

Seebeck's coefficient calculated by the model 1s: S=kln(ny/ng).
Thomson's heat rate for the current density J1s: dq/dt ==K ] AT.
Thomson's coefficient calculated by the model 1s: K =(3/2)k.

O efeito Seebeck e Peltier sdo processos termodinamicamente
reversiveis.

Prof. Dr. José Benedito Marcomini




A FISICA DOS TERMOPARES

Descoberto acidentalmente pelo fisico alemdao Thomas Johann
Seebeck, 1822 : dois metais diferentes conectados, em que as juncoes
se encontravam em temperaturas diferentes, defletiam uma agulha
magnética (bussola): campo induzido por uma corrente (DC)-feixe
de elétrons- da extremidade mais quente para a mais fria, gerada

por ddp devido a diferenca de temperatura ( Efeito Seebeck ou
efeito termoelétrico).

.
>

electrons diffuse from hot to cold

® o
Thot © o o © o ©0 Tc'o!d
@ O O o O o
o O 0
0
O O Ogq

electric potential builds up that resists diffusion
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O fisico francés, Jean Charles Athanase Peltier, em 1834,
descobriu que quando uma corrente passa por uma junta, ela gera

calor que € absorvido pela outra junta;

O fisico inglés William Thomson (Lord Kelvin), em 1851,
percebeu que o coeficiente de Seebeck n&o é constante em funcao da
temperatura, i1.e., um gradiente espacial de temperatura leva a um
gradiente do coeficiente de Seebeck. Esta teoria prevé uma taxa de

geracao de calor por unidade de volume.

Prof. Dr. José Benedito Marcomini




TIPOS DE TERMOPARES

Table 8-1 Standard thermocouples.

ANSI-ISA Nominal
Thermocouple Positive Negative Temperature
Designation Component Component Range? °C

Type S PtyRhy,  (SP)® Pt (SN) ~50to 1767

Type B Pt,oRhy (BP) PtgRhs (BN) 0to 1820

Type ) “iron”  (JP) constantan® (N) -210to 1200

Type K nickelCr alloy (KP) nickel-Al alloy (KN) =270 to 1372

Type E nickelCr alloy (EP) constantan (EN) -270 to 1000

Type T copper (TP)? constantan  (TN) ~270to 400

Type N nickel-Cr-Si alioy (NP) nickelSi  (NN) -270 to 1260°

*Taken from Ref 8. These are not the ranges recommended by the ANSI/ISA specifications.
PANSI-ISA Thermoelement (thermocouple component) designation.

“Constantan is a generic name for copper-nickel alloys.

%Usually electrolytic, tough-pitch copper.

“Taken from Ref 16.

Para cada tipo de termopar existem tabelas com a relacao
entre tensao/corrente e temperatura
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SOLIDIFICACAO FORA DO EQUILIBRIO

Alguns fenoOmenos podem ocorrer durante a solidificacdo com
maiores velocidades (fora do equilibrio):

« Segregacao: heterogeneidade de composicao no material, devido
ao tempo insuficiente para difusao;

* Microsegregacdo ou segregacédo dendritica/interdentdritica:
areas microscopicas do material com diferentes composicoes.
Quando acontece entre as “dendritas” (grego-dendro:arvore):
segregacao dendritica;

« Macrosegregacao: heterogeneidade de composicdo em grandes
areas do material

Prof. Dr. José Benedito Marcomini



Microestruturas formadas
durante o resfriamento da
liga 35%Ni-65%Cu, fora
do  equilibrio. Com
velocidade de resfriamento
maior, 0 tempo para
difusdo do Ni, do solido
para o liquido &
Insuficiente:  segregacao.
Isto significa que as linhas
do diagrama, variam com
a velocidade.

Temperature (°C)
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B SEEXISTE UMA VARIACAO SENOIDAL DE SOLUTO, ONDE A CONCENTRAGAQ
MEDIA E C, HAVERA MOVIMENTO DE ATOMOS DE REGIAO RICAS EM SOLUTO
PARA POBRES EM SOLUTO.

DENDRITAS

t=0 t-
\,& oy t:T e '\\ el

\ L [-<\ \

...\"\ ........ A T Ko Binsssioees
'\\___,;/"l \f\\_ / \_ " //
K/ \-\:/ \\_l_/
X=0 X=| X=2|

, S \N
SOLUCAO DA LEI DE FICK DENDRITAS (IMAGEM DE
_ Dt "= MEV)-FLUTUACAO
C(x,t) = C + Psen| — e SENOIDAL DE
l CONCENTRACAO
TRATAMENTO TERMICO DE INTERDENDRITICA.

HOMOGENEIZACAO

MEV: Microscopio Eletronico de
42 Varredura

Prof. Dr. José Benedito Marcomini




SUPER-RESFRIAMENTO CONSTITUCIONAL

Temperaturas
~~ Liquidus

Sporrestiaments,

DENDRITA _ —-
Temperaturas no L|nha L|qU|dUS

Liguida l

Temperatura

Dimninuigio do Super-resiriamento pela Liberagao
de|Calor Latente

Distancia

Interface S/L

Variagdo do super-resfriamento no lquido A frente da interface sélidofliquido.

SUPER-RESFRIAMENTO PROVOCADO

|

|

+

|

|

I

|

|
A

PELA CONSTITUICAO DO LIQUIDO il B

(Fonte:Amaury Garcia - solidificagéo) Linha Solidus

Redistribuicdo de soluto: reducao de concentracéo do liquido a frente
da interface de c, para ¢, e aumento da temperatura na linha liquidus,
de T, para T,=>» Realidade: liquido—T mais baixa
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As cinco reacbOes mais importantes, envolvendo trés—fases, em
diagramas binarios.

L
Eutectic L—>»oa+f } \/ /ﬁ
/ o+ B \
Peritectic o+ L —f3 \a ol \ L
4 /B\ N,
Miscibilitm/_
AT e - 1
Monotectic Ly—I»+ o Lgb/dp/ — 6
Eutectoid y—=o+p } \V /ﬁ
/ o+ \
Peritectoid o+ p—»v X ek //5
/ /N X

(c)2003 Brooks/Cole, a division of Thomson Learning, Inc. Thomson Learning.. is a trademark used herein
under license.
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ANALISENDOS DIAGRAMAS DE FASES
COMPOSICAO E PERCENTUAL DAS FASES
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Composicao de fases em um sistema Cu-Ni

Determine a composicao de cada fase na liga Cu-40% Ni nas
temperaturas de 1300°C, 1270°C, 1250°C e 1200°C.

k=l

1500 — —

a trademark used herein under

composicao de fases para a
liga Cu-40% Ni em
diferentes temperaturas.

1400

NG IS

Learni

license.

Temperature ("C)

1300

on Learning, Inc. Thomson

of Thoms

1200

©2003 Brooks/Cole, a division

1100

1000 | ' 1
Cu 20 40 60 80 Ni

Weight percent nickel
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SOLUCAO:

A linha vertical em 40% Ni representa a composi¢cao media
da liga:

- 1300°C: somente o liguido esta presente. O liguido deve
conter 40% Ni, a composi¢cao média da liga.

- 1270°C: 2 fases estdo presentes. O liquido contem 37%
Ni e o solido contem 50% Ni.

- 1250°C: novamente 2 fases estdo presentes. Nesta
temperatura o liquido contem 32% Ni e o solido contem
45% Ni.

- 1200°C: somente um sélido (a) esta presente, assim ele
dever conter 40% Ni.

47




( REGRA DA ALAVANCA

% Utilizada para a determinacao das quantidades

EESLC - USP das fases presentes
| |
1300 — Ligeeid
o Tie line
- e + Liguid /
E |
a + Liquid | I ¥
1200 | | . | |
[« R-ste——S—
| | |
]
|| | L |
20 VR B a0 | 20
CL l!:':, Cr

, i _ Composition (wi% Ni)
Prof. Dr. José Benedito Marcomini



Termparature (*C)

» Para saber a concentracao de cada fase no
ponto B é preciso tragar um linha reta até
as linhas liguidus e solidus, e da
extremidade destes pontos, linhas
perpendiculares até o eixo da composigdo.

| | ~
r::{=("'5' S x100= K x100
C -G R+S
1300 — Liguid
Tie line Lz(.g_(.ﬂxlﬂﬂz S )(100

C. -G R+S

5

1200

29

20

49

Composition (wt% Ni)



Aplicacao da regra da alavanca

Calcule a quantidade de a e de L em 1250°C na liga Cu-
40% NI como mostrado na figura.

L
6 o+ L
% % N1 in alloy Reta em 1250°C
§ % N1i1n L ¢ para encontrar a
® 5 A % Niino, | Qquantidade de
2 i LG : i cada fase.
& | | |
O | o
2. S

|/ | \

32 40 45

Weight percent nickel

eeeeeeeeeeeeeeeeeee



L
(! 9 & % N1 in alloo;l+L
EESLC « USP £|%NiinL : .
g | ? :%NIIH(X
] | i .
2 | | |
7 y y
32 40 45
Weight percent nickel
oL = >~ 100 = 38%
— X —
T 45— 32 °
Yoot = -0 5% 100 = 62
T 45 32 — D4

Prof. Dr. José Benedito Marcomini



Solidificacao de uma liga com Cu-40% Ni

Determine a quantidade de cada fase na liga Cu-40% Ni mostrado na
figura, nas temperaturas de 1300°C, 1270°C, 1250°C e 1200°C.

1500 — —

1400

Learning... is a trademark used herein under

1300

license.

Temperature (“C)

Learning, Inc. Thomson

of Thomson

1200

©2003 Brooks/Cole, a division

1100

1 | | |
000 Cu 20 40 60 80 Ni

Weight percent nickel




SOLUCAO

—1300°C :100%L

. O - 0 _50—40 — 0
12700C : %L = 27~ 72 %100 = 77%

%a = 39~ 37100 = 23%

. @) - 0 _45—40 — 0
12500C : %L = 72~ 20 100 = 38%

%ar = 50~ 32 %100 = 62%

—1200°C :100%c¢




Temperature (°C)

Diagrama de Fases Eutético

400 — —
300 e —
Liquidus
Solidus
Liquidus
2001 o+ L 5
19 183° 61.9 97.5 B
——Solvus Solvus—
100 +
o+ f
0 | | | | | | | | |
Pb 20 40 60 80 Sn

— Solidus

earning.. is a trademark used herein under

Diagrama de fase Chumbo - Estanho.
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nder license.

a trademark used herein u

of Thomson Learning, Inc. Thomson Learning. is

(c)2003 Brooks/Cole, a division

Solidificacao e

_ | microestrutura de

uma liga com Pb-
2% Sn. Aligae
uma solucéao solida
simples.

-
|
N
|
|
300
|
|
4
|
200
o |
2 |
2 |
= 100
2 | o+ f
5 |
=
0 / | | | |
Pb 20 40
Weight percent tin

Sn
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19%

:\ LINHA SOLVUS

i o+ f

|

|

Y I N NN N N B B
20 40 60 80 Sn

Weight percent tin

(c)2003 Brooks/Cole, a division of Thomson Learning, Inc. Thomson Learning-. is a trademark used herein under license.

Solidificacao, precipitacao e microestrutura de uma liga Pb-
109% Sn. Algum endurecimento por dispersao ocorre quando g
precipita.




400~ i
:
|
\ I
' L
300 \ ail
|
|
‘/G’, : oa+ L
£ 200} 4! Bl
= L/ 19% B
& /\./,B é E Solvus |
. L
a— L ® ® = | a+p
|
|
[ 0 11000 0 0
20 40 60 80 Sn
10 Weight percent tin 97,5

(c)2003 Brooks/Cole, a division of Thomson Learning, Inc. Thomson Learning.. is a trademark used
herein under license.

Em 0°C, a liga com 10% Sn possui as fases a + B. Pela aplicacao
da regra da alavanca determine a porcentagem da fase p.

. 10-2

ﬁ—m X 100 = 8,40/0
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Superresfriamento-solidifica-Sn difunde (tempo)-regiao
empobrecida de Sn-a e um regiao alto Sn (lamelas).

‘0
('s)
e

200

Temperature (

100

I I l
80 Sn

Weight percent tin

(c)2003 Brooks/Cole, a division of Thomson Learning, Inc. Thomson Learning-. is a trademark used herein under license.

A solidificacdo e microestrutura da liga eutética Pb-61.9% Sn.




o{} 300 Inflexao
%) 200 — \ T constante
&= 183°
2.
E 1 OO . Inflexao
O
—
O

T i
2003 Brooks/Cole, a division of Thomson Learning, Inc. Thomson Learning.., is a trademark used herein under license

(©

Curva de resfriamento para a liga eutética. Esta
solidifca ou funde em um patamar de temperature
(reacao invariante: similar a substancia pura.
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Superresfriamento-solidifica-Sn difunde (tempo)-regiao
empobrecida de Sn-a e um regiao alto Sn (lamelas).

Liquid
(61.9%
Sn)

Q‘O
c;&

@19% Sn

B97.5% sn
@19% Sn
B97.5% sn
a19% Sn

B97.5% sn

(a) (b)
(c)2003 Brooks/Cole, a division of Thomson Learning, Inc. Thomson Learning-. is a trademark used herein
under license.

Redistribuicdo atomica durante o crescimento
lamelar do eutético Pb — Sn (crescimento
cooperativo).

OO




(! Exemplo @

EESC + USP

(a) Determine a quantidade e composicao de cada fase na liga Pb —
Sn na composicao eutetica, sendo gue a liga eutetica contém 61,9%
Sn;

bR 1004 S o . 97.5-61.9 _ _ 0
@1 (Pb—-19%Sn) % a = g72~ 25 = x100 = 45.35%

(DR Q7 B cy op 2 _ 61.9-19.0 _ )
B (Pb—97.5%Sn) % B = o='2 —15-3 x 100 = 54.65%

Prof. Dr. José Benedito Marcomini




400 —

200

B J Oy Oy 0 7 T

\ 0
B o Pb e 0 40 60 80 Sn
Weight percent tin 97,5

(c)2003 Brooks/Cole, a division of Thomson Learning, Inc. Thomson Learning-.. is a trademark used herein under license.

A solidificacao e microestrutura da liga eutética Pb-61.9% Sn.
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Ligas Hipoeuteticas

300

200

Temperature (°C)

S
-

c~

\L
< Liquidus

\

\,. L
= :

Eutectic
L—>o+f

o + Eutectic

e T Sy | e

Pb 20 40 60 80
Time Weight percent tin
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a-Proeutética

Hipoeutetica Hipereutetica

d

N

@/
2
0

I PAS ety LB~ R
w
=

o+ L B+ L
61.9%

30% Sn
%x 0 A 1
P 40 60 80 Sn
Weight percent tin

(c)2003 Brooks/Cole, a division of Thomson Learning, Inc. Thomson Learning... is a trademark used herein under license.

Solidificacéo e microestrutura de uma liga
hipoeutética (Pb-30% Sn).

2

Temperature (

|
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(a) Microestrutura de uma liga Pb — Sn hipoeutética.
(b)Microestrutura de uma liga Pb — Sn hipereutética.
A fase escura € rica em PDb, fase «, a fase clara € rica em Sn, fase
p, e aestrutura lamelar ¢ o eutético .
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EESC + USP

Endurecimento por Dispersao e
Diagramas de Fases Euteticos

Prof. Dr. José Benedito Marcomini



¢ &

EESL - USP

Endurecimento por dispersao/precipitacao

« Endurecimento por Dispersao- aumento da resisténcia do
material pela formacdo de mais que uma fase finamente
dispersa;

e Matriz — Fase solida continua em uma microestrutura
complexa;

 Precipitado — Uma fase solida que se forma a partir da fase
matriz quando o limite solubilidade é excedido;

» Eutético — E uma reacdo tipo trés-fases invariantes na qual
um fase liquida se solidifica para produzir duas fases solidas.

Prof. Dr. José Benedito Marcomini



Crack CD Hard \CD/Cmﬁk

BEARE

Good Poor
(a)

(c)2003 Brooks/Cole, a division of Thomson Learning, Inc. Thomson
Learning-. is a trademark used herein under license.

Consideracoes para um endurecimento efetivo por dispersao:
(a) a fase precipitada deve ser dura e descontinua.




Q
Q o ' O
VS.
ot eeet| ™| @
R .
Q Q
e 0
e @ 0 ,° .
Good Poor
(b)

(b) A fase particulada dispersa deve ser pequena e numerosa.

(c)2003 Brooks/Cole, a division of Thomson Learning, Inc. Thomson
Learning.. is a trademark used herein under license.




Py)or

(c)2003 Brooks/Cole, a division of Thomson Learning, Inc. Thomson
Learning.. is a trademark used herein under license.

(c) A fase particulada dispersa dever ser esferica e nao
agulhada.




O o O Q O
Q Q O VS. O
2 90990 Q Q
‘ Good Poor
(d)

(c)2003 Brooks/Cole, a division of Thomson Learning, Inc. Thomson Learning
is a trademark used herein under license.

(d) Uma grande quantidade da fase dispersa aumenta o
endurecimento.

/1
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ENDURECIMENTO POR PRECIPITACAO

Prof. Dr. José Benedito Marcomini



DIAGRAMA DE FASES DE UMA LIGA NAO FERROSA

@ O SIGNIFICADO DA LINHA SOLVUS

A linha solvus

// Linka solds representa a variacao
da solubilidade dos
2| atomos de B na rede

Linha liquidus

Ponto eutético . .
T a cristalina de Aem
: :’E“/;\ | ? funcéo da
g AP Basdes aal | temperatura.
B I
g/ l
I
A x; Xg B

Fragio de B —p

SOLIDIFICACAO COM RESFRIAMENTO LENTO DE UMA
LIGA COM COMPOSICAO X,

(Fonte:Rezende)



CONTORNOS DE GRAO —) ALTA ENERGIA

_ N ~
SITIOS PREFERENCIAIS PARAANUCLEACAO

HETEROGENEA

ENERGIA DISPONIVEL CONTRIBUI COM PARTE DA

ENERGIA DE ATIVACAO

Estrutura tipica de pecas fundidas:
baixa resisténcia/alta fragilidade

f’j
, : DIFUSAO Q
T,¢€ relativamente alta — ‘%g é

(Fonte:Rezende)
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EESC + USP

No inicio do século XX descobriu-se que a resisténcia mecanica de
uma peca com esse tipo de estrutura poderia ser aumentada
sensivelmente por meio de um tratamento térmico conveniente,
que levasse a uma redistribuicao da segunda fase (p) na forma de
particulas finas distribuidas homogeneamente no interior dos
graos. [Esse processo €& denominado endurecimento por

precipitacao

(Fonte:Rezende)

Prof. Dr. José Benedito Marcomini




O TRATAMENTO TERMICO
ENVELHECIMENTO (“AGING”)

Atomos de B se dissolvem

12, ETAPA - N ,hovamente na fase a. A
SOLUBILIZACAO fase p desaparece.

2% ETAPA - Precipitacdo controlada de
PRECIPITAGAO — > P apartir dafase a
EM TEMPERATURA
ADEQUADA supersaturada de B.
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EESC + USP

SOLUBILIZACAO

Para se promover a completa solubilizacao de B na fase o, deve-se
aguecer a liga de modo a passar da regiao de estabilidade da mistura o +
B do diagrama para uma regidao de estabilidade da fase o apenas,

elevando-se a temperatura até um valor T¢ acima de T, e deixar um

tempo suficiente.

Prof. Dr. José Benedito Marcomini



SOLUBILIZACAO

Temperatura —p

———dr-———_

_———-

Ponto eutético

Linha solvus

a+p

e S— — — — — S— —

.\'E
Fracio de B—p

«
(2
try

.‘\.'E B
(Fonte:Rezende)




APOS SOLUBILIZACAO EM
TEMPO SUFICENTE DE
PATAMAR

TEMPERATURA DE SOLUBI LIZACAO

RESFRIAMENTO
BRUSCO

TEMPERATURA DE
DIFUSAO DESPREZIVEL

} TAMBIENTE

PROMOVER A FORMACAO DE
SOLUCAO SOLIDA SATURADA DE
ATOMOS DE B




PRECIPITACAO

SOLUCAO
SUPERSATURADA
TRATAMENTO ISOTERMICO

EM T, - LONGOS PERIODOS
(ENVELHECIMENTO)

Formacao da segunda fase

!

particulas finas dispersas homogeneamente no
Interior dos graos

RESFRIAMENTO BRUSCO
EVITAR O CRESCIMENTO
EXCESSIVO DOS PRECIPITADOS



PRECIPITACAO

Temperatura —p

Ta<TP << Tl

]

Ponto eutético

Linha solvus

I
l
|
l a +ﬂ
I
I
l

X SE X E X E B

Fraciode B—p

Evitar
fusao.

(Fonte:Rezende)



PRECIPITADOS —- MICROSCOPIO ELETRONICO DE
TRANSMISSAO (MET)

JOURNAL OF MATERIALS SCIENCE 31 (1996) 43334344




ESQUEMA DO TRATAMENTO TERMICO

Temperatura

Ty - ——

Solubizagao

Precipitagao

Figura 9.3 — Representac¢ao
esquematica das etapas de
solubilizagao e precipitagdo
apresentando as temperatu-
ras e os intervalos de tempo
relativos a cada etapa

Tempo

(Fonte:Rezende)

Estado inicial

Solubilizado

Envelhecido Superenvelhecido




PRECIPITADOS DE 22 FASE CORTADOS- MET




MECANISMO DE OROWAN-MET

&\ 4

ANEIS DE DISCORDANCIA

PRECIPITADO - 22 FASE

(-8 f =
lum

(d)
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Zonas de Guinier- Preston (GP)

Prof. Dr. José Benedito Marcomini



FORMACAO DOS PRECIPITADOS DE 22 FASE

Aglomerados de solutos (coerentes):

* Apresentam dimensbtes da ordem de 20 a 40 angstrons e nao
podem ser observadas por microscopia optica,;

« Sao0 denominadas zonas de Guinier- Preston (GP) por terem sido
detectadas pela primeira vez pelas técnicas de difracdo de raio
X, por A. Guinier, na Franca, e G. D. Preston, na Inglaterra,

realizando trabalhos independentes na déecada de 30 do século
XX,
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EESC + USP

Zonas GP responsavel pelo endurecimento

» Zonas Guinier-Preston (GP): homenagem aos cientistas que
revelaram a estrutura dessas zonas atraves de estudos de difracao
de raios-x

« Guinier A: Nature, 142, 569 (1938)
Preston G P: Nature, 142, 570 (1938).

* As fases precipitadas sao altamente coerentes com a matriz, ou
seja, € muito dificil determinar a sua estrutura mesmo com
microscopia eletronica de alta resolucao (HRTEM).

» Por exemplo: no sistema Al-Cu, os atomos de Cu precipitam
paralelos aos planos {100} da matriz de aluminio, entdo o
contraste entre as fases depende muito da espessura da amostra

Prof. Dr. José Benedito Marcomini



LIGAS DE Al - Cu
COERENCIA DAS PARTICULAS

Atomo solvente (Al)j —  Atomo B
| soluto (Cu) — Farticula da fase ¢ { Particula da fase 6

89
(Fonte:Rezende)



EVOLUCAO DOS PRECIPITADOS DE 22 FASE

Dureza —p

GP[1] "_9)—’
«—>

9))

N\

7

Tempo—p

Figura 9.8 — Representacdo
esquematica da seqliéncia de
precipitados formados ao lon-
go do tempo para uma liga A/-
Cu e sua influéncia na dureza

90
(Fonte:Rezende)




TRATAMENTOS DE SOLUBILIZACAO E ENVELHECIMENTC

8xxx_ Ligas especiais

Interacdo entre discorddncias e

precipitados em liga de aluminio _

Ligas de aluminio fratdveis termicamente

(Prof.Dr. Carlos Baptista — EEL-USP)
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Acos Microligados

TMCP- Thermomechanical Controlled Process

Prof. Dr. José Benedito Marcomini



» Endurecimento por precipitacao:

1000

| LA

100

Yield increase (MPa)

1 lﬁ'.lllll

T

QOrowan

A\

0.04% Nb

e

1 1

Snm

Particle
diameter

5nm

10nm

0.15% V-N
/ o
/ Ashby-Orowan

‘ll!ll | 3 H

\

10
1074

0.001 : 0.01
Voiume fraction of particles

Processo
industrial

!

adicao de
microligantes
(Nb, Ti, V)

" modelo de Orowan-
Ashby:

f —fracao volumetrica

d — tamanho particula [nm]

, =10800- v/ In(163-d) _

d

Prof.Dr. José Benedito Marcomini




Controle do T.G. yno

Reaquecimento
por Ti(N,C)'@ Fino T.G. y
Recristalizado

1200°C .@
""""""""""" TG. v

"Panquecado”

Temperatura

an Esquema de Passes
Especial = %1 .
Ar 3

Resfriamento ao Ar

Tempo



(g O QUE E ACO? &
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EESL - USP

Interstitial
Site

Fe~ 80/90%p, C: 0,008-2,00%p, Mn: 0,30-0,90%p, Pmax: 0,05%p e
Smax: 0,05%p




— 7o Austenite

1000

800

600

rp(——— Atom of Iron

Atom of carbon

Atom of Carbon
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FIM

Prof. Dr. José Benedito Marcomini
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