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* Importancia do tema, aplicagoes.
 Definicdes : componente, sistema, fase, tipos de
equilibrios.
— Limite de solubilidade
» Sistemas com um unico componente
» Sistemas binarios

— Regra da alavanca
— Regra das Fases de Gibbs
— Transformacoes : eutética, eutetdide
» Desenvolvimento de estruturas em sistemas binarios
— em condi¢Oes de equilibrio
— em sistemas com eutéeticos



Por que estudar diagramas
de fases?

Os diagramas de fases

relacionam temperatura,

composicao quimica e quantidade

das fases em equilibrio.

— Um diagrama de fases € um
“‘mapa” que mostra quais fases
S80 as mais estaveis nas

diferentes composicoées, tempera-
turas e pressoes.

A MICROESTRUTURA dos
materiais pode ser relacionada
diretamente com o diagrama de
fases.

Existe uma relacao direta entre as
propriedades dos materiais e as i |
suas microestruturas. . | | | | :

0 20 T 60 80 100
(Pb) C: (sn)
(40)

e

\
L (61.9 wt% Sn)

Temperature
T

a +

100 — 200

B(97.8 wt% Sn)

Eutectic &
(18.3 wt% Sn)
I

Composition (wt% Sn)

Exemplo de Diagrama de Fases
Sistema Pb-Sn




Aplicacoes:

pecas fundidas como blocos de motores, soldagem branda para
aplicacdo em eletrbnica, etc...




Definicoes:

+ COMPONENTES

— S840 elementos quimicos e/ou
compostos que constituem uma fase.
+ SISTEMA

— Definicao 1: quantidade de matéria com
massa e identidade fixas sobre a qual
dirigimos a nossa atengcao. Todo o resto
€ chamado vizinhanga. Exemplo: uma
barra da liga ao lado, com 40% de Sn.

— Definicao 2: série de fases possiveis
formadas pelos mesmos componentes,
independendo da composicao
especifica. Exemplo: o sistema Pb-Sn.

- FASE

— Uma parte estruturalmente homogénea
do sistema, que possui propriedades
fisicas e quimicas caracteristicas.
Exemplo: fases a, f e L da liga ao lado. 0 |

0 20 1 60 80 100
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w
o
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|
|
|
|
I
|
|
|
I ]
l / (97.8 wt% Sn)
| . % Sn
: Eutectica p
1(18.3 wt% Sn)
|
|
z
|

Composition (wt% Sn)

Exemplo de Diagrama de Fases do Sistema Pb-Sn

Temperature (°F)



Definicoes: tipos de equilibrio (l)

« Equilibrio mecanico:

— Dois sistemas, separados por uma parede nao rigida (mével), estao
em equilibrio mecanico quando nao existir diferenca de pressao
entre eles. Da mesma maneira, nao existe um desbalanceamento de
forcas no interior do sistema nem sobre o mesmo, em outras
palavras, o sistema n&ao possui aceleracdo. A propriedade
termodinamica que caracteriza o equilibrio mecanico € a pressao.

P,>P, P,>P,>P,

inicial final



Definicoes: tipos de equilibrio (ll)

 Equilibrio térmico:

— Dois sistemas, separados por uma parede que permite o fluxo de
calor entre ambos, estarao em equilibrio térmico quando nao
houver fluxo de calor entre eles. Isto implica em uma temperatura
unica entre os dois sistemas. Assim, toda propriedade fisica que se
altera com a temperatura (volume, densidade, pressao) tem que
permanecer constante com o tempo, desde que nao haja
modificacdo em seu estado. A propriedade termodinamica que
caracteriza o equilibrio térmico € a temperatura.

T,>T, T,>T.>T,

T

Fluxo de calor

inicial final



Definicoes: tipos de equilibrio (lll)

Equilibrio de fases:

— Um sistema fechado, formado por diversas fases, estara em equilibrio quando o
potencial quimico da cada componente das fases, for o mesmo em todas as
fases do sistema. Isto implica que o numero de fases nio se altera. O potencial
quimico esta relacionado com o fluxo de massa, que vai da regido de maior
potencial para a de menor potencial, e mostra como as propriedades
termodinamicas variam com a composicao quimica. No caso de pressao e
temperatura constantes, o potencial quimico (w,) € dado pela variacdo da
energia livre de Gibbs (G) com a concentragdo do componente ‘i’ (N.). A
composicdo quimica caracteriza o equilibrio de fases.

">, dG=dH-TdS  >u. >u,

U4

Ke

Ci Fluxo de massa
1

inicial u=— final

8



Definigdes: equilibrio termodinamico (IV)

. Dois sistemas estdo em equilibrio termodinamico quando
estao simultaneamente em:

1. Equilibrio mecanico.
2. Equilibrio térmico.
3. Equilibrio de fases.



Sistemas com um unico componente

* O equilibrio entre duas fases num sistema monocomponente
chama-se equilibrio univariante.

Temperature

Temperature

T(°C)

Pressure (log scale)

Gas Liquid

1 atm

Pressure (log scale)

Steam
100
Water
0
Ice
T(°C)
Liquid
------ 1538
CCC
------ 1304 & (°9
y (austenite)
------ 910 (CFC)
« (ferrite)
(CCO)

Diagrama de
fases da agua

Diagrama de
fases do ferro

alotropia
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Limite de solubilidade I

« Para muitos sistemas e para uma determinada temperatura, existe
uma concentracao maxima de atomos de soluto que pode ser
dissolvida no solvente formando uma solucido soélida. Essa
concentracao maxima € chamada LIMITE DE SOLUBILIDADE.

100
! | 1 ] | | ! ] 200
|
80 — Solubility limit '
|
S — 150 &
¢ O Liquid £
o _ : iqui S
% | Liquid solution (syrup) solution £
2 i g
40 — soli ] £
E sugar 100 o
20—
] - — 50
Agua 0 [ N R R |1
Sugar O 20 40 60 80 100
Water 100 80 60 40 20 0 Acucar

Composition (wt%)
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Tipos de solucoes solidas
(revisao):

Representacdo de atomos que formam
solugbes sdlidas

SUBSTITUCIONAIS e INTERSTICIAIS

O‘ SUBSTITUCIONAL
Substitutionall
~— Lmpurity atom
/ INTERSTICIAL

Interstitial
impurity atom

Como se forma uma solucao sélida?
Resposta: Mistura-se os dois componentes no estado liquido
e forma-se a solucao solida durante a solidificagao.
(ou produz por “mechanical alloying” no estado sélido.)




Analogia entre o limite de solubilidade da
mistura (agua + acucar) e o sistema Fe-C

* no estado sdlido:

| T ] ] ]
- Solubility limit
08 B —_
5 Ferrita _
S B (solugéo sélida Ferrita
% — intersticial do carbono + Fe,C |
= 5 no Fe )
Parte do diagrama de = —
fases Fe-C /’ I R TR N B |
esquemético Ferro alfa

Composition (wt%)



Regras de Hume-Rothery para solubilidade "
no estado sdlido:

Regra 1: solucao solida substitucional ilimitada ocorre quando a
diferenca entre os raios atdbmicos dos componentes for menor que
15%. Se for maior que este valor, a solubilidade ¢é limitada.

Regra 2: uma solugao solida com solubilidade extensa € mais provavel
quando os dois componentes devem ter a mesma estrutura cristalina.

Regra 3: um componente (A) dissolve mais um outro componente (B)
com valéncia maior que (A), do que com valéncia menor que (A). O
ideal é que os dois tenham a mesma valéncia.

Regra 4: quanto menor a diferenca de eletronegatividade entre os dois
componentes, maior a possibilidade de formar solucao sdlida extensa.

I

solvent

P =T _
Mismatch = [ Lo e }fi 100 £15%







Diagramas de fase isomorfos 16
Composition (at% Ni)
0 20 40 60 80 100
0T —7—T1 17 T T T T T -
— 2800
* Num sistema binario isomorfo, 1500 — ]
os dois componentes sao Haue 1
completamente soltuveis um no ool 2600
outro. a
E 200 Liquidus line Solidus line 12400
%ﬁ -
Regra de Hume-Rothery
1200 — 2200
Compon. Raio Mis- Estrut. | Valén- | Eletro- -
atdbmico | match crist. cia neg.
. 1100 £ A — 2000
Ni 0,125 2,3% | CFC 2+ 1,9 L085°C
(solvente) nm _
Cu 0,128 | 2,3% | CFC 1+ 1,9 woool | o | 4 4 |
(soluto) nm 0 20 40 60 80 100
(Cu) Composition (wt% Ni) (Ni)

Diagrama de fases do Sistema Cu - Ni

Temperature (°F)



A leitura de diagramas de fases ¢ feita
primeiramente definindo-se uma liga
de interesse, como por exemplo 35%
Ni.

Na temperatura de 1300°C (ponto a) a
fase em equilibrio termodinamico é a
fase liquida com 35% de Ni.

Na temperatura de 1261°C (ponto b) ,
que é a temperatura liquidus desta
liga, comega a solidificacdo. Nesta
temperatura estdo em equilibrio
termodinamico o liquido com 35% de
Ni e os primeiros nucleos de sodlido
com 46% de Ni.

Na temperatura de 1247°C (ponto c)
estao em equilibrio termodinamico o
liguido com 32% de Ni e o s6lido com
43% de Ni.

Na temperatura de 1214°C (ponto d),
que é a temperatura solidus desta
liga estdo em equilibrio termodinamico
o ultimo liquido com 24% de Ni e o
solido com 35% de Ni.

Na temperatura de 1186°C (ponto a) a
fase em equilibrio termodinamico é a
fase sodlida com 35% de Ni, que
apresenta a microestrutura da liga
de interesse.

Temperature (°C)

17

Sistema Cu-Ni

L

(35

1300 p=------\> i

1261 F === === IR
1247 f--------------3

Ni)

1214 +----- )

1200

1186 [---------;/FC-------

a (46 Ni)

a (43 Ni)

1100
20

30

40

Composition (wt% Ni)

50



Como pode, a partir de uma
composicao quimica do
liguido de 35% Ni, ter em
condicoes de equilibrio
termodinamico a 1247°C,
um liquido com 32% de Ni e
um sélido com 43% Ni?

Resposta: A massa é

conservada, logo as
quantidades das fases em
equilibrio termodinamico
nao podem ser iguais nesta
temperatura.

Temperature (°C)

18

Sistema Cu-Ni

o/
a@6Ni) |
1300 f=------\7 TS
1261 p==mmmmmmos LT3ZAN
1247 — === = = = >

L
(35 Ni)

L(ZV
1214 +----- )

c

d

1200

1186 [---------;/-------

1100

20

30

40

Composition (wt% Ni)

50



Como calcular as quantidades
das fases em equilibrio
termodinamico ?

19



Regra da alavanca 20

E usada para se determinar as quantidades das fases em equilibrio
em um campo de duas fases.

Deducgéao

=» Chega-se a regra das alavancas simplesmente

através de um balanco de massa.

= Consideremos W, e W, as fracbes massicas,

Respectivamente, da fase liquida, L, e da fase sélida, .
= Cada componente do sistema pode estar em cada uma 1200
das fases, em concentracédo C, (no liquido) e C, (no sélido)
=> As duas equacdes abaixo podem ser escritas: |

W, +WwW =1 — W, =1-W

VVLCL+W0: Ca= CO
(I_Wa)CL-l_Wa Ca
C, -wWC, +W C,

(94

(eq.1l)

Wa(Ca_CL)=CO_CL

1300 — Liquid —
Tie line

a+ Liquid/

— \!l Y —

A

=Re=f=——->8—=

Temperature (°C)

o

A e

| |

| |

R

20 30 } ] 40 [‘ 50
c, G Ca

( ]) Composition (wi% Ni)
eq.

Se, ao invés de isolar W na (eq.l) isolarmos W,
chega-se a equacéo da fracdo de fase liquida.




Regra da alavanca 2l

E usada para se determinar as proporcées das fases em
equilibrio em um campo de duas fases.

FRACAO DE LiQUIDO
W — S 1300 — Liquid
L
R + S o Tie line
EE @+ Liqui{/
C -C 5 — .
W, =——— 2 o |
Ce =€ $ ] |
a+Lliqud |~ .
1200 lf-“—R | S | —
_425-35 o == |
L ) | | |
42,5-315 o .
| | |
20 30 | ] 40 t 50
c, G C,

Composition (wi% Ni)



FRAGAO DE SOLIDO

_R
“ R+S

35-31,5

= =0,32
42,5-31,5

Regra da alavanca

22

1300 —

Temperature (°C)

1200

Liquid

Tie line

a + Liguid

o+ Liqui{/

~r-
|
|
|
|

20

30
Cr
Composition (wit% Ni)

1~

Cyp

40

nﬁﬁ'_____'_____



Diagramas de fase binarios

(TRES FASES em equilibrio termodinamico)

23



Diagrama de fases binario com trés fases

T I I

600
300

500

400

Temperature (°C)

300

Temperature (°F)

100 200

100

0 20 40 60 80 100
(Pb) Composition (wt % Sn) Sn)

Q egumbr_lo qe trés fases é LS, +S, = eutético
Invariante, isto € sua temperatura

€ unica e a composigao das S — S, + S, = eutetbide
fases envolvidas também sao

unicas.



Diagrama de fases euteético

25



Diagramas de fase euteticos

Eutético: ponto onde o equilibrio € invariante, portanto o equilibrio entre trés
fases ocorre a uma determinada temperatura (Tz) e a uma determinada
composicao (Cg), formando dois sélidos também com composicdes fixas.

aquecimento

600
300

500

S E
< _ZI_OO B 400 E’
Y =
g E 18.3 61.9 97.8 1 ®
2 1 3
g B : 300 E
& | F
| |
100— a+ B I 200
[
|
L |
: — 100
[
0 | | Ly |
0 20 40 60 80 100
(Pb) Composition (wt % Sn) (Sn)

aquecimento

=—=>
P g 3045n T Do7 505

resfriamento
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Analise térmica da solidificacao: liga 2
eutetica.

Temperatura

Liquido Solidificagcao Dois sélidos

(o +B)

S

- —— = - —
-~ O

/ 3o J

S -
o
g
»
33

>

Tempo

 a solidificacao ocorre em uma TEMPERATURA CONSTANTE, a
temperatura eutética (Tg).

Inicio Fim




Analise térmica da solidificacao: liga
hipoeutética.

Temperatura

Solidificagao \

! Lot p o .
Liquido | - “ — : g : Solidos
| || (pro-eutética) | !
' >

Inicio Fim Tempo




Desenvolvimento de
microestruturas em sistemas com
eutéticos

29



Temperature (°C)

400

300

200

Microestrutura monofasica

Ligquidus

S

(C, Wt% Sn)

Solidus

(13

|

|

|

|

|

|

|

|

|

w
0 T 10 20
c Composition (wt% Sn)

30

30

E muito pequena a faixa de
composicdoes quimicas em
que pode se formar estrutura
monofasica a.




Temperature (°C)

300

200

100

Precipitacao de f em « !

Solvus
line

c®

9

./..
X

T.

Cs
Composition (wt% Sn)

50

PRECIPITACAO

Ao ser ultrapassado o limite de
solubilidade (linha solvus) de Sn
no Pb, ocorre a precipitacao da
fase f, de reticulado cristalino
distinto do da fase o e com
distintas propriedades fisico-
quimicas.




Eutéticos 32

A transformacao eutética corresponde
a formacao de uma mistura de
duas fases (a + ) a partir do liquido
formando um arranjo interpenetrado

— 600
— 500
$ 200 B+L 5|10
8 18.3 i 97.8 | £
Q | Q
£ — ' {300 E
@ ! @ Eutectic
| [ growth
100— a+p l ; 1 200 direction
! |
| a(183wt% P(97-8wt%
| I Sn) Sn) ]
! — 100
¥ _
0 | | | |
0 20 40 soT 80 100
(Pb) c (Sn)

Composition (wt%Sn)

Crescimento cooperativo




Temperature (°C)

L

(Cy Wt% Sn)

300

600

500

200 400
)
L(61.9wt%Sn) | 2 Eutectic 200
— |
| /( structure
: " Primary a —
@ + B | (18.3 wt% Sn)
100 — | / 200
| / 97.8 wt% Sn
: Eutectic Al ’ )
1 (18.3 wt% Sn)
— |
I — 100
5
. | | | | | ]
0 20 ’f 60 80 100
(Pb) oA (Sn)
(40)

Composition (wt% Sn)

Temperature (°F)

Em ligas hipo-eutéticas
ocorre inicialmente
precipitacao de fase

primaria - dendritas de o
pro-eutéticas.

O liquido eutético
residual L 61,9% sn) S€
transforma em
microestrutura eutética

[0t(18,3% sn)*P(97,8%sn)]-
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DIAGRAMA DE FASES Fe-Fe3C

— Microestruturas eutetoides
— Microestruturas hipoeutetoides

TRANSFORMA(}()ES DE FASE
» Teoria da nucleacao
« Cinética
— Cinética da reacao eutetdide do aco fora do equilibrio
— Diagramas de Transformacao isotérmica Tempo-Temperatura T T T
« Témpera do aco
* Endurecimento por precipitacao

PARA APRENDER MAIS
» Teoria da nucleacao e crescimento
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Formas alotropicas do ferro

« FORMAS ALOTROPICAS DO Fe:

* Entre 1394°C e 1538°C o ferro tem
estrutura cristalina CCC

Fe-d: CCC

* Entre 912°C e 1394°C a estrutura
cristalina do ferro € CFC

Fe-y : CFC

» Entre a temperatura ambiente e
912°C a estrutura cristalina € CCC

Fe-a : CCC

* O ferro CCC (ferro o) é atraido por
ima (ferromagnético) so6 até 770°C

35

T(°C)

1538

1394

912

25

« Fe puro sofre TRANSFORMACOES
ALOTROPICAS:

* Na temperatura de 1394°C
Fe-0 : CCC < Fe-y: CFC

* Na temperatura de 912°C

Fe-y: CFC < Fe-a.: CCC



Diagrama de Fases Fe-Fe3C (Ferro - Cementita)

A metalurgia do ferro ¢ uma das bases da civilizagdo ha pelo menos 2500 anos e
¢ um dos pilares da sociedade industrial.

Fe-0 :

Fe-y:

Composition (at% C)

36

Composition (wt% C)

0
1600 10 15 20 25
1538°C l I l
CCC 1400
1200
) B . 2.14 4.30
(2 , Austenit
e Y ustenite - 20
=3
® 1000
g
E 912°C FesC
CFC 8 LA
800 —g — 15
Y 727°C
-\0.76
> 0.022
600 :\ :
a, Ferrite o +FesC
. CCC Cementite (Fe3C) — 10(
. B ]
4 | 1 | | |
0 1 3 4 5 6 6.70
(Fe)



Solubilidade do C no Fe

» O C forma uma solugao solida
intersticial com o Fe, mas com
solubilidade limitada

« Atingido o limite de solubilidade forma-
se o composto FesC um carboneto de
ferro chamado cementita,.

* A solubilidade do C na ferrita € muito
baixa (0,022 %) comparada com a

solubilidade na austenlta (2,14 %) ~--—--————_

* FERRITA (solugao sollda |nterst|C|aI
do C no Fe-a) s
vFe-a : CCC el
* AUSTENITA (solucao solida s
intersticial do C no Fe-y)
vFe-y : CFC

* FERRITA 9 (solugao sélida
intersticial do C no Fe-0)

v'Fe- : CCC
« CEMENTITA
\/Fe3C
* PERLITA

v'Microestrutura formada por lamelas
alternadas FesC e ferrita

Temperature (°C)

Diagrama de Fases Fe-Fe;C
(Ferro -Cementita)

0
1600

Composition (at% C)
10 15

20

25

1400

———
-
-—
-—

2500

2000

1500

1000

1000
~ 800 i + —
N ~AlLy 727°C
SB\O]G
\ 0.022
800N, Ferrite a+tFesC
Cementite (Fe3C) ____ —
| | | | | |
400
0 1 2 3 4 5 6

(Fe)

Composition (wt% C)

6.70



Diagrama de Fases Fe-Fe;C

1100

TRANSFORMAC}AO
EUTETOIDE:

Fe-y & (Fe-a + Fe;C)

0 1.0 2.0
Composition (wt% C)
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Diagrama de Fases Fe-Fes;C
Transformacao nos Acos Hipoeutetdides Ponto c: Graos de Austenita (y) CFC

1100 r
I I l ~ :
Ponto d: Nucleagcao e crescimento da
¥ T\ ferrita (o — CCC) nos contornos de grao da
1000 |— v Y, — austenita (y - CFC).
Y + Feac
M ) ¥
900 |- f 4 -
a1 Y Yy “
|
_. 800 \ y ) ] Os contornos de grao apresentam elevada
(&) . . . ” -
< | energia interfacial que é aproveitada
o | g q
2 T,—= y facilitando a nucleag¢ao da nova fase.
g 700H f1 0.8%C -
QE, i (X | .
- | Pearlite
| ' ~ .
600 ‘ | Ponto e: Aumento da proporcao de ferrita
— Proeutectoid :
} roeutectont e na austenita.
I
| —
500 — ‘ a + FesC
|
B | | | |
400 —— " T
Co Composition (wt % C)
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Diagrama de Fases Fe-Fes;C

Transformacao nos Acos Hipoeutetdides
1100

1000

900

Mlcroestrutura de um ago 0 38% C
resfriado lentamente

800 . , .~ , .
) l (isto &, em condigbes proximas ao
g ’ [ eqU///br/o)
& 700 | Ponto f: Crescimento de perlita a
= I partir da austenita de composicao
| eutetdide abaixo da temperatura
6001 ‘ eutetoide.
I
l
500 — ‘ o + Fe3C o
|
||>' 1 1 1 1
400O f o 20
Co Composition (wt % C)
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Temperature (°C)

Transformacoes de Fase - Cinética

{ 1

A formacdo de uma nova fase
ou de um novo arranjo
ordenado de atomos ocorre por

nucleacao e crescimento.

L
(35 Ni)

a (46 Ni)
1300

O tempo necessario para
nuclear e crescer um novo
arranjo no interior do material

pode ser medido e avaliado
através do estudo da CINETICA

GLOBAL DA TRANSFORMACAO.

1200

Esta cinética € descrita através
de equacoes desenvolvidas a
partir de modelos para a
reacao

1100
20

Composition (wt% Ni)
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Transformacoes de Fase - Cinética

Em reacdes no estado Temperatura constante
solido a quantidade de fase transformada 1.0 -

varia de acordo com um comportamento
sigmoidal (curva em S) como o ilustrado na
figura ao lado.
A fracao transformada

(y) em uma reacao isotérmica, em relacao
ao tempo transcorrido, t, € usualmente
descrita pela expressao a seguir, conhecida
como equacao KJMA, a equacao de
Kolmogorov-Johnson-Mehl-Avrami, utilizada P e

para ajustar dados experimentais: nucleagdo crescimento

Fra¢do transformada , y
o
(8]

o

n
>

Log tempo, t

*Nucleagado ocorre aleatériamente e homogeneamente
—kt" em todo o volume n&o tranformado do material.

y = 1 — e A taxa de crescimento ndo depende da fragcao
transformada.

*Crescimento ocorre com a mesma taxa em todas as
diregdes.

Na equacao KJMA, k e n sao constantes caracteristicas do tipo de

transformacao, determinadas empiricamente a partir de dados experimentais.
42




Transformacoes de Fase - Cinética

Equacao de Arrhenius:
Equacao que representa a dependéncia da taxa de reacio (r) com a
temperatura absoluta (T). Na sua forma original possui um termo pré-
exponencial (A) e a energia de ativacao da reacao (Q), sendo ambos
independentes da temperatura.

_Q
r=Ae RT

Onde:

R é a constante universal dos gases.

A taxa de reacao r € em geral medida para 50 % de fracao transformada para
transformagdes de fase (r=1/1;5).
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Cinética da Reacao Eutetdéide em
Acos Fora do Equilibrio

100
| |

600°C 650°C

Porcentagem Perlita
(&)
o
|
o
!
Porcentagem Austenita

I 100
1 10 102 103

Curvas em S para a cinética de transformacé&o isotérmica de
um ago com composicdo eutétoide (0,76 %C). Decomposicéo
da fase austenita e formagdo de um agregado de ferrita +
cementita denominado perlita.
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Reacao Eutetdide e Diagrama de Transformacao
isotérmica Tempo-Temperatura TT T
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transformada para Perlita
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Temperature (°C)
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/
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DIAGRAMA TTT: Diagrama
de transformacéo isotérmica
tempo-temperatura para a
reacao eutetdide em acos
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Temperatuna (*C)

Cinética da Reacao Eutetoide em 46
Acos Fora do Equilibrio
Perlta Grossa
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Diagrama T T T de liga eutetoide Fe-C

Diagrama
isotérmico
completo de
transformacao
de liga
eutetoide ferro-
carbono

MARTENSITA
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Témpera dos Acos (fases de nao-equilibrio)

O tratamento de témpera do
aco é descrito na Odisséia,
obra de Homero escrita
supostamente entre os
séculos Xll e VIl a.C. .

A TEMPERA consiste em
resfriamento brusco (em agua
ou 6leo) do ago a partir do
campo austenitico.

Forma-se uma fase acicular
(>0,6 %p C) de ndo-equilibrio
denominada MARTENSITA.

A transformacéao de fase
austenita (CFC) para

martensita (TCC) ocorre sem Plaquetas de martensita em um fundo
difuséo. de austenita retida.




Témpera dos Acos (fases de nao-equilibrio)

*A transformacao martensitica ocorre quando

a velocidade de resfriamento € rapida o

suficiente para impedir a difusdo do carbono.

R— R ——— e e e e

aumenta com o teor
de carbono do aco.

AT __\.T\ _____

A 4 .‘ i .
g\ Taxa de resfriamento = # 'g
| =
| 2
! S
[ 2

E
@
] § | | A martensita € uma
fase dura e fragil.
*Sua dureza

Percent FeaC
6 9 12

700

600

500 (—

400 —

300 —

200 |—

100 |-

Martensite

Tempered martensite
(tempered at 371°C)

Fine pearlite

4 50

40

-130
20

0.4 0.6 0.8

Composition (wt% C)

Estrutura da martensita (tetragonal de corpo centrado) : os circulos indicam as posi¢gées dos
atomos de Fe, enquanto os X indicam posicbes que podem ser ocupadas por atomos de C.
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Endurecimento por Precipitagio (fora do equilibrio)

A principal condicao para que uma liga possa ser envelhecida € que a
solubilidade diminua com o decréscimo da temperatura (T,), de forma que
uma solucao solida supersaturada possa ser obtida (ndo ha tempo suficiente
para precipitar a fase ().

T1

tratamento térmico de solubiliza¢do

~—resfriamento

| tratamento térmico
para precipitagdo
----------- =

Temperatura

a+

Composicao, %p B

M — solubilidade maxima de B em a

N —solubilidade de Bemaa T,

No tratamento térmico (T,)
para precipitacado formam-se

Tempo

os precipitados finos da fase .




Endurecimento por Precipitacao (fora do equilibrio)

Solvent (Al) atom —  — Solute (Cu)
atom

Sessesesss
$e808858s

— 8" Phase particle — & Phase particle
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A supersaturated « solid solution. transition, ", precipitate phase. The equilibrium # phase, within the « matrix

No tratamento de precipitacao,

apos solubilizacao, ocorre a
formacao de precipitados
metaestaveis muito finos que
endurecem o material. Estes
precipitados em geral nucleiam
e crescem de forma a ter
interfaces de baixa energia,

Temperatura
constante

Engrossamento dos
precipitados

Aumento da quantidade de
precipitados (finos)

Dureza ou limite de escoamento

coerentes ou semicoerentes.

Logaritmo do tempo de envelhecimento
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Endurecimento por Precipitacao
Duraluminio
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Duragdo tratramento térmico de precipitagdo (h) Durago tratramento térmico de precipitagio (h)

Liga de aluminio 2014 (0,9 %Si; 4,4 %Cu; 0,8 %Mn; 0,5 %Mg)
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Capitulos do Callister (72 ed., 2008) tratados nesta
aula — 12 PARTE

— Itens do Capitulo 9: 9.1 A 9.12, 9.17

Outras referéncias importantes

— Callister — 5 %ed. Capitulo 9 do 9.1 até 9.7; 9.12
— Shackelford, J. F. — Ciéncia dos Materiais, 62 ed., 2008. Cap. 9

Van Vlack , L. - Principios de Ciéncia dos Materiais, 32 ed.

— 0s temas tratados nesta aula estao dispersos pelo livro do Van Vlack, e ndo
sdao completamente cobertos nessa referéncia; os itens que apresentam
assuntos tratados na aula sao os seguintes:

ltens 9-1 a 9-9; 9-15; 10-9
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Capitulos do Callister (72 ed., 2008) tratados
nesta aula — 22 PARTE

— ltens do Capitulo 9 :9.18 A 9.19
— ltens do Capitulo 10 :10.1 A 10.5, 10.7 € 10.9
— lItens do Capitulo 11 :11.9

Outras referéncias importantes

Callister, 5% ed, Itens do Capitulo 9 : 9.13 e 9.14 (somente até ligas
hipoeutetdides); Itens do Capitulo 10 : 10.1 a 10.5; 10.7 e 10.8; Itens do Capitulo 11 :

11.7e 11.8
Shackelford, J. F. — Ciéncia dos Materiais, 62 ed., 2008. Cap. 10

Van Vlack, L. - Principios de Ciéncia dos Materiais, 32 ed. Editora Edgard
Blucher

Rangel Rios,P e Padilha, A.F. -Transformacgoes de Fase,12ed. 2007, Editora
Artliber

Gomes dos Santos, R. —Transformacoes de Fase,12 ed. 2007, Editora Unicamp
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ANEXOS

Como se constroi
experimentalmente um diagrama
de fases?
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Como se constroi experimentalmente um
diagrama de fases?

 Analise térmica: Técnica experimental termo-analitica que identifica mudangas de estado
em funcdo da temperatura, como por exemplo a passagem do estado liquido para o
estado sdlido.
Temperatura

A

Liquido

Liquido
+
Sélido

Sdlido

Resfriamento
do liquido

Solidificagao

Resfriamento
do solido
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Analise térmica da solidificacao: metal puro

Temperatura

T —

Liquido Solidificagao Sélido

>

Tempo

Inicio Fim

 a solidificacao ocorre em uma TEMPERATURA CONSTANTE, a
temperatura de fusdo do metal (T¢).




Analise térmica da solidificacao: liga metalica -

Temperatura

Temperatura
‘ A
Te—— x\—7\
Tliquidus--~ ------- : : >
AT Inicio Fim  Tempo
Tsolidus--‘ -----------------
I
I
Liquido | Solidificagaa Solido
| I
! | _ >
Inicio Fim
Tempo
« a solidificagao ocorre em um INTERVALO DE TEMPERATURA (AT).
AT = T;iquidus — T:volidus

Temperatura liquidus = temperatura onde existe equilibrio entre o liquido e os primeiros
nucleos de soélido que se formaram. Acima desta temperatura a fase liquida é a fase
estavel.

Temperatura solidus = temperatura abaixo da qual o material € completamente salido.




Temperature

Diagrama de fase de uma liga A-B por

Composition (%B)

Liquido

§

F 3
010 2030 40 50 607080390 100
3 i | h |

analise térmica

Temperature

\\s\\ concinoacas | |
W,

Analise térmica de
diversas composicoes
quimicas

Temperature

A

Time

Liquido

Liguidds line

Solidus line

‘I.

Solido

0

Pure A
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(solugao sélida)

0
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Pure B

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100”

Composition, %B Pure B

Intervalos de
solidificagcao em funcéao
da composigao
(Despreza-se o tempo)

Diagrama de fases



ANEXOS

Teoria classica da nucleacgao e
crescimento
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TRANSFORMACOES DE FASE

Teoria da nucleacao e

crescimento

Nuclea¢ao homogénea —
precipitagdo de um soélido
monofasico a partir de
matriz liquida.

O e T
O/_\ | T——Solid
(a)
S
0-°6%0
d %

Crystal growth

As transformacdes de fase nos
materiais resultam em mudancas estruturais e/ou
quimicas; as transformagdes em sua maioria sao
heterogéneas, envolvendo a formacgao de
interfaces separando a fase produto da fase
matriz original.

A transformacéio, geralmente,
envolve a formacao de um nucleo da nova fase,
seguida do crescimento deste nucleo. Como a
interface que separa uma fase da outra tem uma
energia elevada e os nucleos sao muito pequenos
(tem muita superficie por unidade de volume), a
nucleacdo € um evento estatistico de baixa
probabilidade, que depende de ativacido térmica
para ocorrer.

Se houver a possibilidade de
serem formadas interfaces de mais baixa energia,
pela escolha de orientacbes do novo cristal no
espaco que tragam coincidéncia de direcoes de
planos ou linhas de atomos com o cristal original,
estas orientagcbes serao preferidas (mais
frequentes).



Nucleacao homogénea = nucleo TEORIA DA NUCLEAQAO

se forma no interior do liquido.

\ﬁ!
S <

Nucleacao heterogénea = nucleo se forma
a partir de uma superficie existente.

http://www.matsceng.ohio-state.edu/faculty/

stefanescu/

AG‘

Energia livre de superficie
(criag¢ao da interface entre
o so6lido e o liquido)

AG,

Variacao da energia livre de
volume ou entre as fases
solida e liquida

r* = raio critico = qualquer aumento de tamanho acima do

raio critico o nucleo de solido cresce porque abaixa a
energia livre do sistema.




TEORIA DA NUCLEAGAO 63

4 Interfacial energy

Para Nucleacao
Homogénea: AG ps-eneeeee AG*

4 .

Energia interfacial Volume free energy

solido-liquido
Yov - 2
’ COSG}K’YSL r* — VSL
/’/ YLV AGV
Ysw %"""— - —"“‘\\
< XK 8 > 5 N

Ysu

EQUILIBRIO DAS TENSOES SUPERFICIAIS NUMA
SUPERFICIE PLANA
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Taxa de Nucleacao

Tn £

Temperature, T

Nucleation rate, N (s7})

Figure 10-4° The rate of nucleation is a product of two curves that represent two
opposing factors (instability and diffusivity ).

A taxa de nucleacao apresenta duas
contribuigoes : difusao para
agrupamento de atomos para formagao
e crescimento dos nucleos (associada a
Q,) e contribui¢do da instabilidade
da fase liquida (associada a AG¥)
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Na formacao de uma
nova fase com outra estrutura cristalina,
os atomos do reticulado devem se
rearranjar.

Em sistemas com dois
ou mais componentes a solubilidade dos
elementos quimicos em geral € diferente
em cada fase e a transformacao necessita
da particao de elementos quimicos pela
movimentacao dos atomos (difusao).

Por conta da
necessidade de movimentacao atébmica a
maioria das transformacdes de fase néo é
instantanea, envolvendo movimentacao
atbmica a curta e/ou longa distancia,
fenbmenos de transporte de massa a
serem superados.

Dai decorre que a maioria das
transformacoes de fase sao dependentes
do tempo.



