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INTRODUGCAO AO ESTUDO DOS ACOS

O estudo dos Materiais Metélicos, normalmente apresentado nos cursos de Engenharia Mecéanica,
é abordado de duas formas distintas:

a) sob o ponto de vista da Ciéncia dos Materiais, onde séo apresentadas as relagdes entre a
estrutura e as propriedades dos materiais. Neste caso, procura-se apresentar toda uma
fundamentacéo cientifico-metaldrgica, com o enfoque do estudo da estrutura cristalina, dos
mecanismos de endurecimento e respectiva influéncia nas propriedades dos metais, sejam
estes na forma de metal-puro e/ou de ligas; e

b) sob o ponto de vista da Engenharia dos Materiais, a qual procura abordar o estudo do
projeto e desenvolvimento da estrutura de um material, através de um determinado
processo de fabricacdo, para atender a um conjunto predeterminado de propriedades, e que
sera responsavel pela performance e/ou comportamento do material em servico.

O presente trabalho tem por finalidade apresentar o Estudo dos Ac¢os, de uma forma diferenciada,
procurando-se apresentar os diversos conceitos da Ciéncia e da Engenharia dos Materiais, na
medida em que os tdpicos forem sendo apresentados e 0s conceitos sendo necessarios para 0 bom
entendimento do assunto tratado.

1 - FERRO E SUAS LIGAS
1.1 - ESTRUTURA DE UM MATERIAL METALICO

A estrutura de um material esta diretamente relacionada ao arranjo interno dos seus componentes,
respeitando-se as diferentes escalas de grandeza possiveis. Assim sendo, um material pode ter sua
estrutura apresentada a nivel:
a) Macroscopico: consistindo em elementos estruturais visiveis a olho nu;
b) Microscépico: apresentando um grande nimero de atomos agrupados entre si, 0s quais Sao
normalmente sujeitos a observacao direta em algum tipo de microscépio;
c) Atbémico: quando se procura estudar a organizacdo e 0S arranjos entre 0s atomos do
material;
d) Subatébmico: quando se procura estudar as interacdes entre os elétrons e 0s respectivos
nacleos dos atomos que constituem o material.

Na Figura 1, é apresentada a estrutura macroscopica de um pequeno corpo de prova de ago,
retirado de uma chapa laminada a frio, o qual foi cortado nas dimensdes 10 x 4 x 4 mm, lixado e
polido e posicionado dentro de um recipiente de ceramica.

A Figura 2 apresenta a estrutura microscopica do corpo de prova de aco da Fig. 1, o qual foi
submetido ao ataque quimico em Nital-2%, ap6s preparo metalografico convencional (lixamento,
polimento e ataque quimico), e observado com o recurso de um microscopio 6tico comum, com
aumento de 500x.
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Na Figura 3, é apresentado o detalhamento da estrutura atbmica de uma regido de contorno de grdo
entre dois cristais de ferrita da Fig.2, o qual pode ser obtido com o recurso de um microscopio de
tunelamento, com aumentos maiores de que 1.000.000x.

Figura 2 — Aco baixo-carbono (Composicéo quimica: 0,13 % C - 0,22% Si - 0,42% Mn - < 0,04%
S - <0,04% P), apresentando microestrutura de graos grosseiros de ferrita e perlita. Aumento
500x (Microscépio Otico).
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Figura 3 — Detalhamento da estrutura atbmica (reticulado cristalino) de uma regido de contorno de
gréo entre dois cristais (grdos, G1 e G2) de ferrita da Fig.2.

1.2 - AESTRUTURA CRISTALINA DO FERRO

Os acos, em sua definicdo mais simples, fundamentada no estudo do Diagrama de Equilibrio Fe —
C, séo ligas a base de Ferro, apresentando teores que normalmente variam de 0,008% até 2,06% de
Carbono, em peso. Sendo os acos, de longe, o grupo de ligas ferrosas mais importantes existentes,
torna-se importante conhecer, de forma mais detalhada, as principais caracteristicas do Ferro,
enguanto metal puro, o qual é o principal componente quimico presente nas composices dos acos.

Como todo metal, o ferro apresenta estrutura cristalina definida, ou seja, sob condicGes de
solidificagdo normal, pode-se observar, no estado solido, um arranjo repetitivo de atomos, de
longo alcance. Os arranjos atbmicos séo repeti¢oes, nas trés dimensdes, de uma unidade béasica
chamada célula unitaria, dando origem ao reticulado cristalino do metal (rede de atomos),
conforme apresentado na Fig. 3.

Qualquer empacotamento atdmico recai dentro de um dos 7 sistemas cristalinos existentes,
chamados de Sistemas de Bravais, que definem os principais tipos de cristais (representados
esquematicamente pelas respectivas células unitérias), a saber: Cubico, Hexagonal, Tetragonal,
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Ortorrdmbico, Monoclinico, Triclinico e Romboédrico (Figura 4). O Ferro € um metal cujos
atomos se arranjam no sistema Cubico.

(&)

« »” ’
(il [
u P
4
Sistema cubico: Sistema hexagonal:
a=b=c a=b=c
a=pB=y=90° a=p=90°y=120°

L [ 71

t o =
M b /

Sistema tetragonal: Sistema ortorrdmbico:
a=b=c azb=c

Figura 4 — Representacdo de quatro dos sete principais tipos de cristais (Sistemas de Bravais),
(van Vlack, 1970).

As estruturas resultantes da repeticdo desta unidade padrdo (célula unitéria) sdo denominadas de
cristais (ou grdos microscopicos do material), conforme visto na Fig. 3. Os graos, ou cristais, se
formam a partir da solidificacdo do material, processo que é termicamente ativado envolvendo
difusdo atébmica (movimentacdo de atomos), quando se atinge a temperatura de fusdo /
solidificacdo do material (1538 °C, para o Ferro puro). A nucleacdo e o crescimento dos cristais,
durante a solidificacdo, ocorre espontaneamente para orientagdes cristalograficas aleatdrias. No
final da solidificacéo, o encontro de dois cristais vizinhos (normalmente crescidos para orientacfes
cristalogréficas distintas) origina um Contorno de Gréao (ver Fig. 3).

Define-se:
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Contorno de Grao: é um defeito cristalino bidimensional, ou de superficie, resultante do encontro
de dois cristais nucleados e crescidos para orientagdes cristalograficas distintas, com espessura que
pode variar de 2 a 5 parametros de reticulado (distancia de equilibrio entre dois a&tomos vizinhos da
célula unitaria).

A maioria dos cristais, para 0s metais mais comuns sdo do tipo cubico (a excecdo do Mg, Zn, Ti,
Co, Cd, os quais sd0 hexagonais). E necessério ressaltar que a maioria dos materiais ceramicos
(todos os 6xidos, carbonetos e nitretos) apresentam também estrutura cristalina definida. A titulo
de exemplo, o Carboneto de Ferro - Fe;C (fase ceramica presente nos acos) apresenta estrutura
ortorrombica.

A repeticdo tridimensional da célula unitéria, nos cristais (ou grdos), é devido a coordenacéao
atdbmica no interior do material, resultando em diferentes tipos de empacotamentos atémicos.
Portanto, conhecendo-se a estrutura das células unitarias que se repetem, pode-se descrever a
estrutura do cristal como um todo. A estrutura cristalina é definida pelo tipo de célula, pelo
namero de 4tomos na célula, pelo nimero de coordenacgdo atbmica, pelo fator de empacotamento
atdbmico e pelos sistemas de escorregamento presentes na célula.

Define-se:

Ndmero de coordenacdo atdbmica: € o nimero de 4tomos vizinhos equidistantes em relacdo a um
determinado 4tomo de referéncia.

Fator de empacotamento atdmico: é a relagdo entre o volume efetivamente ocupado pelos 4&tomos
e 0 volume total da célula unitaria.

Sistemas principais de escorregamento: € o produto entre o numero de direcdes atdmicas
compactas e o numero de planos atbmicos compactos na célula unitaria (este parametro é
extremamente importante, pois o processo de deformacdo plastica a frio - ou encruamento - nos
metais, caracterizado pela movimentacdo e multiplicacdo das discordancias - defeito cristalino
unidimensional ou em linha -, ocorre através dos sistemas de escorregamento).

Uma importante caracteristica é que o Ferro € um metal alotrdpico, ou seja, modifica o seu
reticulado cristalino em funcdo da temperatura. Para temperaturas de até 912 °C, o ferro apresenta
estrutura cubica de corpo centrado (Fe-a, CCC). Acima de 912 °C indo até 1394 °C o reticulado
cristalino do ferro se modifica para cubico de face centrada (Fe-y, CFC). A transformacéo de fase
aly, que ocorre a 912 °C, é a principal transformacédo alotropica do Ferro no estado solido, sendo
extremamente importante no estudo dos tratamentos térmicos dos acos, conforme serd visto
adiante. Nesta temperatura (912 °C) os atomos de Ferro, por difusdo atdmica (movimento dos
4tomos), se rearranjam para um novo reticulado cristalino passando para a estrutura CFC. A
temperatura de 1934 °C o Ferro sofre nova transformacdo alotropica passando para CCC
novamente (Fe- 8, CCC). A transformacdo de fase y/6 € mais importante quando do estudo de
processos de soldagem ou de laminacdo a quente continua, os quais normalmente envolvem o
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aquecimento do metal a temperaturas muito elevadas, superando a temperatura de fuséo do metal,
que é de 1538 °C. Deve-se frisar que as transformacdes alotropicas sdo reversiveis, ocorrendo
tanto no aquecimento quanto no resfriamento do metal. As Figuras 5 e 6 apresentam
respectivamente as principais caracteristicas das estruturas CCC e CFC do ferro.

et il CELULA CCC
W ;' [‘jij Numero de 4&tomos 2
‘ I It { i | NUmero de coordenacéo atbmica 8
I ll i “f‘ Fator de empacotamento 0,68
- flll  Planos compactos nédo ha
\ i W Diregdes compactas as que contém a diagonal do cubo
m i | !l' I M I Sistemas de escorregamento “n” sistemas secundarios.

Figura 5 - Caracteristicas da célula CCC do Ferro (van Vlack, 1970).

CELULA CFC
NUmero de atomos 4
Numero de coordenacdo atbmica 12 (g)
Fator de empacotamento 0,74 /
Planos compactos 4 planos octaédricos do cubo
Diregdes compactas 3 diregOes da diagonal da face
Sistemas de escorregamento “12” sistemas principais

Figura 6 - Caracteristicas da célula CFC do Ferro (van Vlack, 1970).

E extremamente importante destacar, quando do estudo das transformacdes alotrépicas do Ferro o
processo de movimentacdo de atomos denominado de autodifusdo. O processo de autodifusdo
consiste na movimentacdo de um atomo de um determinado metal em seu préprio reticulado
cristalino. No caso, a autodifusdo de atomos de Fe pode ocorrer tanto na célula CCC, quanto na
célula CFC. Tomando-se por exemplo a transformacao de fase a/y, que ocorre a 912 °C, o sentido
da transformacéo sera definido em funcédo do sentido do gradiente de temperatura. Em se havendo
um acréscimo de temperatura (aquecimento) a transformacao ocorre no sentido o — . Para 0 caso
de um decréscimo de temperatura (resfriamento), a transformacdo ocorre no sentido contréario y —
a. Como a difusividade de um determinado metal € uma funcéo exponencial da temperatura, de
acordo com a equacao (1),

D = Dy exp(-Q/RT) (1)
sendo:

D, coeficiente de difusdo;
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Do, coeficiente de difusdo intrinsico;

Q, energia de ativagao;

R, constante universal dos gases perfeitos;
T, temperatura absoluta.

pode-se comparar a influéncia do tipo de reticulado cristalino, através do respectivo fator de
empacotamento, na difusividade do Ferro, desde que se conhecam os parametros da equacgdo
acima, para cada caso, e desde que os calculos sejam realizados para uma mesma temperatura. No
caso especifico, exatamente a 912 °C, onde as duas estruturas cristalinas do Ferro (o e
) coexistem em equilibrio.

A titulo de exemplo, segundo Eckstein (1950), os coeficientes de difusdo do Fe, Cr, Ni e Ti nas
fases o (CCC) e y (CFC) do Ferro, com as respectivas faixas de validade de temperaturas, podem
ser calculados a partir das seguintes formulas:

a) Fe — Fe-Oparamag.: D =19exp[-57200/ (RT)] (>790°C)
b) Fe — Fe-y: D =0,18 exp [-64500 / (RT)] (800 - 1300 °C)
c) Cr— Fe-a: D =1,48 exp [-59000 / (RT)] (700 - 1000 °C)
d) Cr— Fe-y: D =7,1x10" exp [-40600 / (RT)] (900 - 1300 °C)
e) Ni— Fe-oparamag: D =1,3 exp [-56000/ (RT)] (>790°C)
f) Ni— Fe-y: D = (0,344 + 0,012 x% Ni) exp [-67500 / (RT)] (900 - 1200 °C)
g) Ti— Fe-a: D = 3,15 exp [-59200 / (RT)] (>900 °C)
h) Ti— Fe-y: D = 0,15 exp [-60000 / (RT)] (>900°C)
R =1,987 cal / mol.K e T =temperaturaem Kelvin

Na Tabela 1 sdo apresentados alguns valores calculados destes coeficientes para as temperaturas
de 912, 1050, 1150 e 1250 °C. Pode-se observar que a difusividade dos diferentes atomos
metalicos na estrutura CCC é sempre maior do que na estrutura CFC do Ferro, variando em média
cerca de duas ordens de grandeza, o que esta relacionado diretamente com as caracteristicas das
respectivas estruturas cristalinas.

Tabela 1 - Coeficientes de difusdo do Fe, Cr e Ti nas fases CCC e CFC do Ferro. Valores
calculados em (cm?/s).

T (OC) Dre—sFe-o DFe—>Fe—y Dcrsre- DCr—>Fe—y DrisFe-o DTi—)Fe—y
912 53x10" 23x10" 1,9x10" 23x10% 38x10™ 1,3x10™"

1050 6,7x10%° 40x10" - 1,4x10" 52x10%° 18x10
1150 3,1x10° 22x10" - 41x10" 25x10° 91x10™
1250 1,2x10% 10x10% - 1,1x10" 10x10® 3,7x10%

No caso da autodifusdo de atomos de Fe, o que explica sua maior difusividade no reticulado CCC
do que no reticulado CFC, a uma mesma temperatura de 912 °C, é justamente a diferenca no fator
de empacotamento de cada estrutura, o qual é diretamente relacionado com o nimero efetivo de
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atomos em cada célula. Isto é melhor explicado assim: a célula CCC, cujo fator de empacotamento
é de 0.68, possui cerca de 32% de seu volume ndo ocupado por 4&tomos. O raciocinio idéntico para
a célula CFC, cujo fator de empacotamento € 0.74, indica que apenas 26% de seu volume é livre, 0
que resulta, comparativamente, numa maior facilidade dos atomos metélicos de se difundirem na
estrutura menos ocupada por atomos.

Na Figura 7 é apresentado de modo esquematico o mecanismo de difusdo por vazios, que ilustra
como 0s atomos de metais se movimentam no reticulado cristalino. Vazio ou vacéancia é o nome
dado a um defeito cristalino adimensional, ou pontual, o qual consiste na auséncia de um atomo
normal da rede no reticulado considerado (Fig. 7a). Nas Figuras 7(b) e 7(c) é indicado como a
presenca do vazio na rede auxilia o processo de difusdo atdbmica. Deve-se destacar que a densidade
(quantidade) de vazios no reticulado cristalino aumenta exponencialmente com a temperatura, de
acordo com a equacao (2), a qual determina a taxa de equilibrio entre vazios e a&tomos a uma dada
temperatura.

Ny = No exp(-H/RT) (2)
sendo:
Ny, nimero de vazios
No, nimero de atomos
H, energia de ativacéo (trabalho para formar um mol de vazios)

R, constante dos gases
T, temperatura absoluta
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Figura 7 — Mecanismo de difusdo atdbmica por vazios: a) presenca de um vazio no reticulado
cristalino; b) inicio do movimento do atomo indicado; ¢) fim do movimento do atomo (note que ha
uma troca de posicOes entre 0 &tomo e o vazio).
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1.2.1 — INTERSTICIOS NAS CELULAS DO FERRO

As Figuras 8 e 9 ilustram os intersticios existentes nas células CCC e CFC do Ferro,
respectivamente. Os intersticios sdo espagos existentes entre os &tomos normais da rede cristalina,
onde, em funcdo de seus tamanhos, somente atomos muito pequenos (chamados de atomos
intersticiais) podem ser alojados nestes espacgos. Os intersticios podem ser tetraédricos ou
octaédricos, dependendo da figura geométrica que é formada pelos atomos do reticulado que o
envolvem.

rede c.c.C.

O 4tomos de Fe

e Intersticios octaédricos

(d)

Figura 8 — Intersticios na célula CCC do Ferro: a) estrutura CCC; b) intersticios tetraédricos; c) e
d) intersticios octaédricos (Rothery, 1974).
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O 4tomos de Fe

o Intersticios octaédricos

(b) rede c.f.c,

Figura 9 — Intersticios na célula CFC do Ferro: a) estrutura CFC; b) intersticios octaédricos
(Rothery, 1974).

Os principais atomos intersticiais ndo metélicos, no Ferro, sdo: o B, C, N, O, H. Na Tabela 2 s&o
apresentados os tamanhos atdmicos destes elementos e a respectiva razdo de tamanho em relagédo
ao Ferro.

Tabela 2 — Tamanhos atdmicos de elementos ndo metalicos intersticiais no Ferro (Rothery, 1974).

Elemento Raio atémico, r (A) r/ree
Fe-a 1,24 1,00

B 0,94 0,76

C 0,77 0,62

N 0,71 0,57

@) 0,60 0,48

H 0,46 0,37

Na Tabela 3 sdo apresentadas, para o reticulado cristalino do Ferro, as dimensGes das maiores
esferas possiveis que cabem nos intersticios das estruturas CCC e CFC em funcao do raio atbmico
do Ferro (r = 1,24 A) e do tipo de intersticio. Estas dimensdes sdo fixas para cada metal, e definem
um parametro (tamanho do intersticio) extremamente importante, o qual é diretamente relacionado
com a solubilidade dos atomos intersticiais nas diferentes fases (células) do ferro. Fica evidente,
através da comparacdo dos valores apresentados nesta tabela, que a célula CFC aceita uma maior
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quantidade de atomos intersticiais. Sera visto, a frente, quando do estudo dos sistemas de ligas
binérias Fe-C e Fe-N, a aplicagdo pratica deste resultado.

Tabela 3 — Dimens@es das maiores esferas possiveis que cabem nos intersticios das estruturas CCC
e CFC em funcéo do raio atdmico (r) do metal (Rothery, 1974).

Estrutura Intersticio Raio da esfera Raio maximo de esferas para o
reticulado do Ferro (A)
CCcC tetraédrico 0,29.r 0,36
octaédrico 0,15.r 0,19
CFC tetraédrico 0,23.r 0,28
octaédrico 0,41.r 0,51

1.3 - SOLUGOES SOLIDAS NO FERRO

Outros dois tipos de defeitos cristalinos adimensionais (o termo defeito é sempre comparativo ao
cristal puro e perfeito), ou pontuais, apresentam grande importancia no estudo dos materiais
metalicos, que sdo os defeitos (atomos) substitucionais e os defeitos (atomos) intersticiais. A
importancia recai no fato de que a presenca destes defeitos em metais resulta na obtencdo das ligas
metalicas. A Figura 10 exemplifica os defeitos substitucionais e intersticiais.

Define-se:

Atomo ou Defeito Cristalino Substitucional: sdo atomos estranhos ao reticulado que assumem
posicBes de atomos normais da rede cristalina, substituindo-os.

Atomo ou Defeito Cristalino Intersticial: sdo atomos pequenos (ver Tabela 2) que se posicionam
nos intersticios da rede cristalina.

OO0000O rsico O OO OO
O O O O O intersticial O O O O O
00066/ 00000
OO0000O ES?&?Z?—@OOOO
O0O0OO e OOOOO

(@)

Figura 10 — (a) defeito substitucional ilustrado pela presenca de um atomo de Cr no reticulado
cristalino do ferro (Ex.: Liga Fe - 4,2 % Cr, em atomos); (b) defeitos intersticiais.
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Em uma solucdo solida o &omo de soluto (sempre em menor quantidade) pode se localizar
intersticialmente ou substitucionalmente na rede cristalina do solvente (Fe, no caso das ligas
ferrosas).

Em geral, devido ao tamanho restrito dos sitios disponiveis, apenas 0s solutos de pequeno raio
atdbmico podem se dissolver instersticialmente. Conforme ja visto, os elementos que usualmente se
apresentam sob essa forma sdo o C, N, O, H e B. A Tabela 4 mostra alguns dados relativos a
solubilidade desses elementos nas formas alotropicas alfa (Fe-o,, CCC- Cubica de Corpo Centrado)
e gama (Fe-y, CFC- Cubica de Face Centrada) do Ferro.

Tabela 4 — Solutos intersticiais no Fe (Rothery, 1974).

Solub. méax. no Fe-a Solub. max. no Fe-y
Elemento | Raio atdmico (A°) | %at. (% peso) | T(°C) | %at. (% peso) | T (°C)
H 0,46 1,5x 107 905 5x 107 1400
0 0,60 10 906 - -
N 0,71 0,40 (0,10) 592 10,3 (2,80) 650
C 0,77 0,095 (0,02) 723 8,8 (2,06) 1148
B 0,97 0,02 915 - -

As solubilidades dependem da fase com a qual a solugdo sélida estd em equilibrio e variam
amplamente com a presencga de outros solutos. Dos elementos intersticiais apresentados na Tabela
4, o Fe é capaz de dissolver comparativamente maiores quantidades de C e N do que 0s outros
elementos. A baixa solubilidade do O é devida a natureza eletronegativa desse elemento, que
resulta na formacdo de oOxidos estaveis (ligacbes ibnicas) no lugar de solugdes sélidas (ligacao
metalica). O boro apresenta uma situacdao especifica, uma vez que seu raio atbmico € pequeno
demais para facilitar a formacdo de solucdes solidas substitucionais, mas é demasiadamente
grande para formar solucdes sélidas intersticiais. Resulta dai a sua baixa solubilidade no ferro.
Estes dados mostram que, para um dado elemento, a solubilidade € sempre maior no sistema CFC
do que no sistema CCC, o que esta de acordo com os tamanhos relativos dos intersticios nas duas
estruturas (Rothery, 1974).

Na metalurgia ferrosa os elementos O, N e C sdo responsaveis pela formacdo das fases 0xidas,
nitretos e carbonetos, as quais sdo extremamente importantes, pois normalmente estdo presentes
nos acos, na forma de precipitados de particulas de segunda fase, endurecendo-os (atraves do
mecanismo de endurecimento por particulas de segunda fase), ou na forma de filmes ou camadas
de revestimentos, no sentido de otimizar suas propriedades superficiais. Deve-se ter em mente,
porém, que a estabilidade termodindmica das fases ceramicas é sempre maior para 0s 0xidos,
depois para os nitretos e por ultimo para os carbonetos, isto quando da comparacdo entre as fases
contendo o mesmo metal, lembrando que quanto maior a variagdo da Energia Livre de Gibbs (AG)
na formacdo de uma fase cerdmica, maior é a sua estabilidade — a Energia Livre de Gibbs é aquela
grandeza de estado que sempre diminui (variacdo negativa), no sentido da reagdo espontanea, ou é
igual a zero, no equilibrio (AG = G, — G; <0) -. A titulo de exemplo, a variacao da energia livre de
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formacéo das fases TiO,, TiN e TiC é, respectivamente AGrioz = - 205 kcal, AGtin = - 155 kcal e
AGric = - 44 kcal, indicando que se o Ti for exposto a uma atmosfera que contém O, N, e C,
ocorrera preferencialmente a formacéo da fase 6xida, por ser a de maior estabilidade, suprimindo
qualquer possibilidade de formacdo das demais fases. Isto explica o porque do cuidado extremo
que se toma quando do processamento de materiais no estado sélido, em relacdo ao problema da
oxidacdo, quando da pratica de tratamentos térmicos e/ou processamento de materiais envolvendo
plasma. Pois, tomando-se por exemplo o caso da nitretacdo, onde a priori a atmosfera € nitretante-
redutora (normalmente apresentado mistura de gases N, + Hy), a presenca indesejavel de O, na
mistura gasosa necessariamente resultaria primeiramente na oxidacdo da superficie e ndo na sua
nitretacdo, inviabilizando o sucesso do processo (dai serem estes processos realizados sob vacuo).

Voltando ao estudo das solugdes, as solucdes solidas do Fe com os demais elementos sdo todas do
tipo substitucional, onde 4&tomos do soluto ocupam o lugar de a&tomos de Fe, na estrutura cristalina,
conforme apresentado na Fig. 10. Valores elevados de solubilidade podem ser encontrados, como
no caso de ligas com metais de transi¢do vizinhos do Fe na tabela periddica (é o caso do Ni, Co,
Mn, Cr e V), enquanto em outros casos a solubilidade pode ser restrita (Ti, Cu, P, S). As
solubilidades de um dado elemento séo diferentes em cada uma das estruturas alotrépicas do Fe e
dependem do teor de cada um dos outros elementos presentes. A titulo de exemplo dos valores
envolvidos, a Tabela 5 mostra a solubilidade méxima de alguns elementos no Fe-a, na temperatura
ambiente.

Tabela 5 — Solubilidade de alguns elementos de liga no Fe-a, a temperatura ambiente (Rothery,
1974).

Elemento Solubilidade (% at.)

Cu 0,7
Mn 10,0
Mo 2,0
Nb 3,0
Ni 50
Si 10,0
Ti 1,8
V 30,0
W 7,0

Alguns dos elementos mostrados na Tabela 5 podem apresentar solubilidade sélida completa com
o ferro em determinadas faixas de temperatura. Isto ocorre, por exemplo, com 0 V no Fe-a ou com
0 Ni no Fe-y. Na maior parte dos casos, porem, ocorre uma solubilidade parcial.
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1.3.1 - REGRAS DE SOLUBILIDADE DE HUMME ROTHERY

A solubilidade total entre dois componentes quimicos ocorre quando 0s componentes sdo
totalmente misciveis e soliveis um no outro para qualquer propor¢do. Formam-se assim 0S
chamados sistemas monofésicos ou isomorfos que apresentam para qualquer liga do sistema,
sempre uma mesma e Unica fase sélida.

A solubilidade total num sistema de liga binario (entre dois diferentes tipos de atomos A e B)
ocorrera se forem respeitadas as seguintes condigdes (regras de Humme Rothery):

¢ Diferenca entre os tamanhos dos atomos A e B for inferior a 15%;
e Os atomos A e B se cristalizarem em um mesmo tipo de reticulado cristalino;
o Valéncias e eletronegatividades similares para os diferentes &tomos.

Qualquer destas condicdes ndo sendo verificadas, havera a formacdo de uma segunda fase,
obtendo-se assim o0s chamados sistemas bifésicos (que apresentam mais de uma fase), ou sistemas
de solubilidade parcial. E o caso da maioria dos sistemas de ligas, dentre os quais se destaca o
sistema Fe-C que apresenta a temperatura ambiente as fases Fe-a (ferrita) e FesC (cementita) para
as ligas contendo até 6,67 %C. Este sistema é extremamente importante por fundamentar todo o
estudo dos acos, conforme sera visto a frente.

1.4 — SISTEMAS DE LIGAS BINARIOS Fe-X

Os sistemas de ligas dividem-se, assim, em trés grandes grupos: a) sistemas de solubilidade total
(isomorfos ou monofasicos); b) sistemas de solubilidade parcial (sistemas bifasicos ou
complexos); e c) sistemas de solubilidade nula (sistemas bifasicos ou complexos). A formacao de
uma segunda fase, para os dois Ultimos casos, esta sempre associada a uma reacdo invariante (que
ocorre para uma composicdo gquimica e temperaturas fixas), podendo dar origem aos chamados
sistemas eutéticos, eutetdides, peritéticos, entre outros.

Os sistemas de ligas sdo melhor representados pelos diagramas de equilibrio ou diagramas de
tranformacdes de fases. O termo equilibrio indica que as transformacoes, sejam no aquecimento ou
no resfriamento, ocorrem para variagdes de temperaturas na unidade de tempo (taxas ou gradientes
AT/At, expressos em °C/s) muito pequenas, permitindo que os atomos do material tenham tempo
suficiente para se difundirem e se arranjarem na fase de equilibrio termodinamico prevista para
cada temperatura em questao.

Define-se:

Fase: € uma porcdo de matéria com caracteristicas proprias, sendo perfeitamente distinguivel e
diferenciavel uma das outras.
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1.4.1 - SISTEMAS ISOMORFOS OU MONOFASICOS

Nos sistemas de ligas isomorfos (Figura 11), formado por dois componentes puros (A e B),
sempre havera uma mesma e Unica fase sélida (solucéo sélida o, por exemplo), para qualquer liga
do sistema. Nos diagramas de equilibrio, o eixo das ordenadas é representado pelas temperaturas
(Tra e T¢p sdo as temperaturas de fusdo de A e B puros, respectivamente) e o eixo das abscissas é
representado pelas composicdes quimicas de todas as ligas metalicas possiveis do sistema, as quais
variam desde 100% A e 0% B (componente puro A) até 0% A e 100% B (componente puro B). No
diagrama dado, a titulo de exemplo, a liga X, indicada, apresenta composi¢do quimica de 20% A +
80% B, sendo que o percentual de B cresce no sentido indicado pela seta. O eixo das composic¢des
pode ser representado em % atdmico ou em % em massa (peso). Normalmente para os engenheiros
e metalurgistas a representacdo das composicdes em % em massa € mais interessante, pois na
fabricacdo de uma liga, € muito mais préatico pesar tantas toneladas de A e de B, do que calcular a
guantidade de moles de A e de B a fim de se determinar a relagdo em percentual atbmico. Esta
ultima forma de representacdo é mais usada pelos quimicos e fisicos.

Tra

liquidus

..................................................................................... T
_____________________________________ T“
isoterma '.l A:T l { Trs
o R
Ci .Cz
A — %B X B

Figura 11 — Sistema de ligas isomorfo (diagrama de equilibrio).

Os sistemas isomorfos apresentam a curva “liquidus” que define o inicio da solidificagcdo de uma
determinada liga no resfriamento (ou seja, para temperaturas acima da temperatura “liquidus” so6
existe fase liquida) e a curva “solidus” que indica o término da solidificagdo (ou seja, para
temperaturas abaixo da temperatura “solidus” so existe fase solida). Na regido compreendida entre
as curvas “liquidus” e “solidus” tem-se em equilibrio as fases liquida e sélida. No caso da liga X, a
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solidificacdo ou fusdo da mesma ocorre entre as temperaturas T; e T;;, dependendo do sentido do
gradiente de temperatura.

O estudo e conhecimento dos diagramas de equilibrio constituem-se numa poderosa ferramenta
para o engenheiro. Assim, 0 engenheiro deve saber extrair ao maximo todas as informacoes
possiveis do mesmo.

A andlise completa para uma determinada liga (no caso, liga X), passa necessariamente por duas
etapas (pode-se tomar como um modelo / roteiro didatico, a ser seguido sempre):

a) Analise do historico térmico da liga:

No resfriamento lento, a partir do campo liquido (L), acima da temperatura T; toda a liga
apresenta-se com uma Unica fase, no caso a fase Liquida (L). Exatamente na temperatura T;
, inicia-se a solidificacdo da liga. Entre as temperaturas T; e T; passam a coexistir duas
fases, a sélida (o) e a liquida (L) - note-se no diagrama que o campo de fases, entre as duas
temperaturas indicadas é agora ( L + o ) -. Exatamente na temperatura T;; € concluida a
solidificacdo da liga. Abaixo da temperatura T;; , toda a liga apresenta apenas uma fase, a
fase solida o. Esta primeira etapa da andlise é concluida fazendo-se a representacdo
esquematica da microestrutura para cada campo de fase distinto, pelo qual a liga passa com
a diminuicdo da temperatura (campo monofasico ‘L’, campo bifasico ‘L + o’ e campo
monofasico ‘a’), conforme indicado na figura.

Uma aplicacdo pratica direta desta analise responderia a seguinte pergunta:

Que eventos metallrgicos ocorrem com uma peca da liga X quando colocada dentro de um
forno, na T > T;, caso, apds homogeneizada a temperatura, o forno fosse desligado e o
material resfriado dentro dele mantido fechado?

b) Analise ponto a ponto (definido para a liga em estudo a uma temperatura especifica)
das Fases Presentes (FP), das Composi¢des Quimicas das Fases Presentes (CQFP) e
das Quantidades Relativas das Fases Presentes (QRFP):

A determinacdo de quais as FP é muito simples, bastando-se para isso identificar o ponto
de interesse no diagrama (a composicao da liga em estudo x temperatura escolhida) e ler no
préprio diagrama em qual campo de fase o ponto escolhido se encontra.

Ex.1: liga X, na temperatura T > T; (0 ponto de estudo cai no campo monofasico
‘L”) = Resposta: “fase liquida L”;

Ex.2: liga X, na temperatura da isoterma indicada T;;< T < T; (0 ponto de estudo cai
no campo bifasico ‘L + a’) = Resposta: “fase liquida L e fase solida o””;

Ex.3: liga X, na temperatura T < T;; (0 ponto de estudo cai no campo monofasico
‘a’) = Resposta: “fase solida o”.
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A determinacdo da CQFP depende do campo de fase em que se encontra o ponto de estudo:

a) quando o ponto cai em um campo monofasico, a composi¢do quimica da fase presente
é igual a composicdo quimica da propria liga;

b) Quando o ponto cai em um campo bifasico (é o caso do ponto indicado no diagrama,
formado pela intersecdo da composicdo da liga X e a temperatura indicada pela
isoterma) adota-se o0 seguinte procedimento: i) traca-se uma isoterma no ponto de
estudo, chamada “tie line”; ii) a intersecdo da isoterma com as fronteiras que limitam o
campo bifasico (de um lado com a curva “solidus”, de outro com a curva “liquidus”)
definem dois novos pontos, 0s quais apresentam respectivamente as composi¢coes C; e
C,, indicadas no diagrama; iii) a composi¢do C; do ponto formado pela intersecdo da
isoterma com a curva “solidus” corresponde a CQFP solida ‘o’, assim como, a
composicdo C, do ponto formado pela intersegdo da isoterma com a curva “liquidus”
corresponde a CQFP liquida ‘L’, na temperatura de estudo (a indicada pela isoterma).

Ex.1: liga X, na temperatura T > T; (0 ponto de estudo cai no campo monofésico
‘L’) = Resposta: “CQ da fase L ¢ a composi¢cdo da propria liga (20% A + 80%
B),’;

Ex.2: liga X, na temperatura da isoterma indicada T;;< T < T; (0 ponto de estudo cai
no campo bifasico ‘L + a’) = Resposta: “CQ da fase o € C; (30% A + 70% B) e a
CQdafase L é C, (14% A + 86% B);

Ex.3: liga X, na temperatura T < T;; (0 ponto de estudo cai no campo monofésico
‘a’) = Resposta: “CQ da fase a € a composicdo da prépria liga (20% A + 80%
B)”.

A determinacdo da QRFP é também depende do campo de fase em que se encontra 0 ponto

de estudo:

a) guando o ponto cai em um campo monofasico, uma Unica fase esta presente, e,
portanto, a quantidade relativa da fase Unica é 100%;

b) Quando o ponto cai em um campo biféasico (é o caso do ponto indicado no diagrama,
formado pela intersecdo da composicdo da liga X e a temperatura indicada pela
isoterma) recorre-se a regra da alavanca, cujo procedimento é o seguinte:

i) monta-se uma alavanca posicionando-se 0s pesos nas extremidades da
alavanca (cujos valores correspondem a composi¢do quimica de cada uma das
fases do campo bifésico) e o apoio da alavanca (cujo valor corresponde a
composicdo quimica da liga), conforme apresentado abaixo:

o (30% A) L (14% A4)

| . S

iy
X (20% A)
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il) calcula-se a QR de uma determinada fase, usando-se a relacdo entre o braco
oposto da alavanca em relagdo a fase desejada, dividido pela alavanca total.
Ex.:

QRfasea=|b|/(|a+Db])x100
QR fase o = (20 — 14) / (30 —-14) x 100
QR fase o = 37,5%

iii) a QR da outra fase sera:

QR fase L =100 - QR fase o (expresso em %).

Ex.1: liga X, na temperatura T > T; (0 ponto de estudo cai no campo monofasico
‘L’) = Resposta: “QR da fase L ¢ 100%”;

Ex.2: liga X, na temperatura da isoterma indicada T;i< T < T; (0 ponto de estudo cai
no campo bifasico ‘L + a’) = Resposta: “QR da fase o é 37,5% e a QR da fase L é
62,5% (de acordo com os resultados da regra da alavanca apresentada acima);

Ex.3: liga X, na temperatura T < T;; (0 ponto de estudo cai no campo monofésico
‘a’) = Resposta: “QR da fase o ¢ 100%”.

E importante ressaltar que o valor da QRFP (expresso em %) representa um valor de
percentual em area. Este fato é extremamente relevante, na prética, pois possibilita
comparar os resultados dos calculos tedricos, com os resultados da analise de imagem das
micrografias obtidas, quando da realizagdo da metalografia quantitativa do material em
estudo.

A titulo de exemplo, nas Figuras 12 e 14 sdo apresentados, respectivamente, os diagramas de
equilibrio Fe-Cr e Fe-Ni, ambos representativos de sistemas isomorfos de ligas binarios tipicos.

No diagrama de equilibrio Fe-Cr (Figura 12) merece destaque a fase a, a qual é CCC e apresenta
solubilidade total entre os dois componentes, ou seja, 0s atomos de Cr podem substituir os atomos
de Fe para quaisquer proporcdes, e vice-versa, mantendo-se a fase o estavel, para determinadas
temperaturas. J& a maxima solubilidade do Cr na fase y, CFC, rica em Fe, € de 11,2% Cr, em peso.
Quanto a fase sigma (o), evidenciada para teores elevados de Cr, da ordem de 45% Cr, em peso,
esta € uma fase que se enquadra, tipicamente, no grupo das solugdes sélidas ordenadas (Figura 13),
apresentando elevada dureza e fragilidade, conferindo, assim, uma baixa tenacidade ao material
quando nele presente. A possibilidade de formacéo desta fase (o), € facilitada quando do uso de
técnicas de soldagem de acos inoxidaveis com elevados teores de Cr, principalmente quando
ocorre resfriamento lento do material soldado proximo a temperaturas de 850 °C. Deve-se
enfatizar, que o Cr é responsével por conferir, aos agos, a caracteristica de inoxidabilidade, isso
quando presente para teores superiores a 13%, em peso, na forma de solucéo sélida com o Fe. Por
fim, fica fécil entender o porque do Cr ser o principal elemento alfagéneo (estabilizador da fase a,
CCC) nos acos, devido a sua total solubilidade com o Fe, junto a esta fase.
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Figura 12 — Diagrama de Equilibrio Fe-Cr (ASM Handbook, H. Okamoto, 1990).

Uma aplicacéo pratica deste diagrama, pode ser facilmente vislumbrada no estudo da deposicéao de
um filme de Cr (puro) sob um substrato de Fe também puro, por uma técnica qualquer, por
exemplo CVD (“chemical vapor deposition”). Suponha que apos a deposicao, deseje-se realizar
um tratamento térmico a alta temperatura, que possibilite a difusdo de atomos de Cr para dentro do
reticulado do Fe. Ficaria em aberto, para se responder, a seguinte pergunta:

Ex. 4 - Qual a faixa de temperatura mais adequada para se realizar este tratamento?



INTRODUGAO AO ESTUDO DOS ACOS — SILVIO FRANCISCO BRUNATTO 20
1/10/2016

A resposta para este questionamento permite a realizacdo de uma analise
mais aprofundada, resgatando alguns conceitos até aqui vistos. A primeira
observacao a ser feita diz respeito a atmosfera na qual o tratamento pode ser
realizado. Devido a elevada afinidade do Cr pelo oxigénio (tal qual ocorre
com o Ti - ver pg. 12 -, o Cr também forma um Oxido muito estavel), o
tratamento teria que ser realizado em atmosfera redutora e/ou em fornos de
alto vacuo. Por outro lado, da andlise do diagrama Fe-Cr (Figura 12), duas
faixas de temperaturas se destacam, tomando-se por base o lado do
diagrama cujas ligas sao ricas em Fe: a) a faixa entre 912 °C e 1394 °C, de
dominio da fase y (CFC); e b) a faixa entre 1394 °C e 1538 °C, sob dominio
do campo a (CCC). Lembrando-se de que a difusividade de um
determinado metal é normalmente maior na fase CCC, do que na fase CFC
do Fe (ver Tabela 1), e associando-se ao fato de que a difusividade cresce
exponencialmente com a temperatura (ver Equacdo 1), uma temperatura da
segunda faixa, sob o ponto de vista metallrgico, seria teoricamente a mais
indicada. Assim sendo, a escolha de uma temperatura da primeira faixa,
incorreria no fato de que no inicio do tratamento, na temperatura
especificada, os atomos de Cr, situados na frente de difusdo junto da
interface entre o filme de Cr e o substrato de Fe, se difundiriam na fase y
(CFC), rica em Fe, de forma mais lenta. Este fato continuaria a ocorrer até o
momento em que a solucdo sélida de Fe-Cr, junto a frente de difusdo,
superasse o valor de 13,4%, quando, entdo, a fase a (CCC), rica em Fe,
passaria a ser a fase termodinamicamente estavel, possibilitando um
incremento na difusividade dos metais em quest&o.

0000 ... X Jolele
Qoooo/@m& O00@®O
ooooo// 0000 ®
oX JoI Jo O00@O
CYex Joxr CJoJolele

(a) (b)

Figura 13 — Representacao esquematica de uma solugéo solida: a) ordenada; e b) normal.

No diagrama de equilibrio Fe-Ni (Figura 14) merece destaque, por sua vez, a fase y, a qual é CFC
e apresenta solubilidade total entre os dois componentes, ou seja, 0os atomos de Ni podem
substituir os atomos de Fe para quaisquer proporcdes, e vice-versa, mantendo-se a fase y estavel,
para uma ampla faixa de temperaturas, a qual vai de 912 até 1394 °C. Por sua vez, a maxima
solubilidade do Ni na fase a, CCC, rica em Fe, é de 5,8% Ni, em peso, ocorrendo para uma
temperatura da ordem de 480 °C.
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Figura 14 — Diagrama de Equilibrio Fe-Ni (ASM Handbook, L.J. Swartzendruber, V.P. Itkin, and
C.B. Alcock, 1992).

Na Figura 15 é apresentado mais um exemplo de um sistema isomorfo de ligas binario,
representado pelo diagrama de equilibrio Fe-Mn. De modo similar ao verificado para o sistema Fe-
Ni, a fase y deste sistema, CFC, apresenta total solubilidade entre os &tomos de Fe e de Mn,
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Figura 15 — Diagrama de Equilibrio Fe-Mn (ASM Handbook, H. Okamoto, 1992).
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para uma determinada faixa de temperaturas. Da analise dos diagramas Fe-Ni e Fe-Mn, fica facil
entender o porque de ambos os elementos, Ni e Mn, serem 0s principais elementos gamagéneos
(estabilizadores da fase y, CFC) nos agos, o que é explicado pelas suas totais solubilidades com o
Fe, junto a esta fase.



