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RESUMO

Esta tese de investigacao foi resultado de um iestégricular na empresa GROHE
Portugal, S.A. e teve como principal objectivo tude e optimizacdo da liga de latdo que é
utilizada pela empresa.

A liga de latdo estudada € uma liga que, emborauaoas suas especificidades, se
enquadra nas ligas de latdo 60:40.

Assim, o estudo iniciou-se pela caracterizacadg#ade latdo, em termos quimicos,
mecanicos e microestruturais. Em seguida, em fudg&odefeitos de fundicdo detectados,
fez-se algumas correccbes na composicdo quimichgdae, de novo, a nova liga foi
caracterizada. Este trabalho confirmou a grandeitapcia que determinados elementos de
liga possuem nas caracteristicas microestrutureiea@nicas da liga de latdo. Contudo, ndo
foi possivel avaliar com precisdo o impacto daradi@ a composicdo quimica na diminui¢éo
dos defeitos de fundicao.

Nesta tese estudou-se também a relevancia do loirdegro na formacéao dos pontos
duros, durante o processo de afinacao da ligatée. |[Rara tal, foram vazadas amostras com
teores excessivos em ferro e boro que foram, pmrvea, analisadas em termos quimicos,
microestruturais e, em mais pormenor, em SEM e EA)gsar de ter sido confirmada a
importancia do boro e do ferro na formacao dos gmmiuros, ndo foi possivel, contudo,
definir com clareza os mecanismos que originansgsaaticulas. No entanto, sdo deixadas
algumas pistas quanto aos mecanismos que levamfarsutacao.

A afinacado da liga de latdo foi investigada atsag€ um novo equipamento de analise
térmica. O equipamento de analise térmica utilizéalrendo uso de um software especifico
para o efeito, permite o controlo da afinacdo d@ogatravés do registo das temperaturas
durante a solidificagcdo da liga. Os resultados dolsti para algumas amostras, foram
analisados por duas perspectivas diferentes e ggeridas alteracoes ao software do
equipamento.

De maneira a optimizar o controlo do processoaado a liga de latdo, foram feitas
andlises quimicas comparativas num aparelho ds-xaéxterior & empresa e foi estudada a
aplicabilidade de determinadas formulas matematjoas em teoria, permitem a previsao das
caracteristicas mecanicas e microestruturais @adgylatdo produzida, em funcdo da sua
composicao quimica.

No final, sdo deixadas, ainda, algumas sugestdadnadalhos futuros.
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ABSTRACT

This investigation thesis was the result of anrimgkip in the company GROHE
Portugal, S.A. and has as primarily goal the staigly optimization of the brass which is used
by this company.

The brass studied was an alloy similar to yelloaskrwith 60 % of copper and 40 %
of zinc.

The study started with the characterization ofdhey, in chemical, mechanical and
microstructure terms. Then, concerning the fourt#fects, there was made some changes in
the chemical composition of the alloy and, agaie &lloy was characterized. This thesis
confirms the significant relevance of minor alldgreents additions in the properties of the
alloy. But it wasn’'t possible to evaluate the neabact of the chemical chances in the foundry
defects.

This thesis evaluates the importance of boron amd in the hard spots formation,
during the brass grain refinement process. Soa# poured several brass samples with high
amounts of boron and iron. The samples were thatysed in chemical and microstructure
terms and, more careful, with SEM and EDS techrsqidi&e boron and iron importance in
hard spot formation was confirmed, however, it Wwiagwossible to define clearly the
mechanisms that origin the hard spots formatiorvebeless, there was found in this work
some clews that may help to clarify this issuenm future.

The brass grain refinement was investigated throwegth thermal analysis equipment.
This thermal analysis equipment uses specific sog#wthat permit the grain refinement
control by recording the temperatures during thalication of an alloy sample. Using the
data recorded by the software, the grain refinenesatuation was made by two different
methodologies.

To improve the brass production process contr@rettwas made some comparative
chemical analysis in an outside the company x-rqyipgment and there was studied the
applicability of some mathematical formulas thdtedretical, permit estimate, by the
chemical composition, the mechanical propertiestaaghase quantification of the brass.

In the end, there are some subjects for future svork

ABSTRACT
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PREFACIO

Esta tese de investigacdo resulta de um estagiwwar desenvolvido na GROHE
Portugal S.A. O objectivo principal deste traba#ra estudar a liga de latdo produzida na
GROHE e, executando algumas experiéncias em dei&das areas mais especificas, tentar
perceber, mais cientificamente, determinadas prdpdes e mecanismos associados a liga de
latdo. Esta percepcao pressupunha-se que resuéiasseedidas concretas de controlo do
processo de fundicdo do latdo e na optimizacaolglens processos ja implementados, de
forma a diminuir ou eliminar diversos defeitos prdos ligados a fundicéo.

Assim, partindo deste pressuposto, comecou-séudagsem mais pormenor o sector
onde era produzida a liga de latdo: a fusdo ceni@li existiam diversas variaveis que
poderiam influenciar de forma decisiva a qualiddddiga produzida. Estas variaveis eram,
sobretudo, as matérias-primas utilizadas, o provedtio de fusdo da liga, a composi¢cédo da
liga produzida e os mecanismos de controlo do gemcelsto, tendo em conta o tempo
limitado do estagio e as limitagdes inerentes arabalho realizado em empresa, ao inves de
um realizado em laboratério, decidiu-se fechar wocp o leque de temas abordados.

Desta forma, apds um periodo de adaptacdo a eanpras suas especificidades, ao
processo produtivo em estudo e apos consulta desfdabliograficas especificas, decidiu-se
direccionar este trabalho para o estudo da comgmsjgimica da liga e para 0s mecanismos
de controlo do processo. Isto porque, o procedinelat fusdo da liga de latdo € muito
simples e ndo tem uma grande influéncia nas pigulies finais da liga. No caso das
matérias-primas, estas véem o seu efeito reflecadoomposicdo quimica da liga, pelo que,
alteracOes a este nivel terdo que passar obrigaiente pelas matérias-primas.

Portanto, ao nivel da composicdo quimica, neatelkino é focada, essencialmente, a
caracterizagdo da liga inicial e a caracterizagitigan ap0s alguns ajustes na sua composi¢ao.
Ao nivel dos mecanismos de controlo do processuoastigada a questao dos pontos duros —
um defeito de fundicdo — e a sua origem, o contlalafinacdo de grao por analise térmica, a
exactiddo do espectrometro e a utilizagcdo de f@aswhatematicas para a previsdo das
propriedades mecanicas e microestruturais dadigayés da sua composi¢do quimica.

Deste modo, partindo desta analise, o presenballi@ encontra-se dividido em
capitulos, sendo que cada um faz referéncia a oma éspecifico. Nos capitulos onde existe
uma abordagem experimental ao tema em causa, faza@gresentacdo da metodologia
experimental, seguida dos resultados e da suasd&ouOu seja, em cada capitulo cada tema
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abordado fica la fechado, ficando para o final apaeservada a conclusdo como o culminar
e 0 agrupar de todos os capitulos.

Antes de finalizar, ndo poderia deixar de enderagai alguns agradecimentos. Em
primeiro lugar, ao Prof. Dr. Carlos Silva Ribeir@o so pelo seu papel enquanto orientador,
mas sobretudo pelos seus conselhos e pelos cangnkosie foi abrindo no decorrer deste
trabalho. A Prof. Dr.2 Candida Vilarinho que, n&taedo directamente ligada a este projecto,
foi inexcedivel na disponibilidade e colaboracae gque dedicou. Ao pessoal do Cinfu,
sobretudo ao Sr. Reinaldo e ao Sr. Manuel Alb@eta sua colaboracdo numa altura vital do
trabalho. Ao Prof. Dr. Luis Filipe Malheiros, padlaa ajuda num dos ensaios realizados. Ao
Eng.° Jodo Fonte, pela liberdade que me foi daadmnducédo deste trabalho. E, por ultimo,
aos diversos colaboradores da GROHE, pela sua aejddponibilidade.

Para todos, 0 meu muito obrigado porque sem tédrabalho ndo estaria completo.
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1 - A GROHE

1.1 APRESENTACAO DA EMPRESA

A empresa onde decorreu esta tese de mestrado -sglea@BOHE Portugal, SA, que
se dedica exclusivamente a producdo e montagemomiponentes sanitarios metalicos,
torneiras e chuveiros, de elevada qualidade, F&.GROHE Portugal, SA pertence a um
grupo multinacional sedeado na Alemanha que poakn de varias unidades alemas, varias
outras instalacdes espalhadas pelo mundo fora.

Na GROHE Portugal, SA, a producdo e montagem deitas e chuveiros é feita
seguindo uma sequéncia de processos produtivosendn em conta a sua especificidade,
podem ser divididos em cinco grandes familias, @e#lds a fundicdo, a maquinagem, o

lixamento e polimento, a galvanica e a montagem.

Figura 1 - Exemplos de torneiras produzidas na GROHE.

1.1.1 FUNDIGAO

Comecando pelo inicio, a fundicdo é o primeiro psso de producédo da empresa,
pois € aqui que tudo comeca. Este processo tem @oimcipal objectivo a producédo de
corpos metdlicos de uma liga metélica Cu-Zn de @migAo aproximada ao que nas normas
internacionais é definido por latdo amarelo 60:40.

Assim sendo, o processo comeca pela Fusdo Ceatrdé as diversas matérias-
primas, que serdo definidas mais a frente, sdadaacem dois fornos de indugdo. Como &
l6gico, as matérias-primas sao carregadas nosdaras quantidades necessarias a produgao
de uma liga de latdo dentro dos parametros quimiocosalizados.

ApoOs a preparacdo da liga metalica, o latdo funditt@ansportado por uma colher até
as maquinas de vazamento. As maquinas de vazars@nteeis maquinas de vazamento a
baixa pressdo e duas maquinas de vazamento poidagay O forno da maquina de
vazamento por gravidade possui uma capacidade dd¢amalada e serve dois operadores. Os

|- AGROHE 1
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fornos das maquinas de vazamento por baixa pregsésiyem fornos com capacidade para
duas toneladas de metal liquido e servem apenapearador.

O processo de vazamento da-se entdo com recurstlasmmetalicos de cobre, vulgo
coquilhas, onde o metal é injectado ou derramadquiendo as formas conferidas pelo
respectivo molde. Neste processo, intervém aindawimo componente, que sdo 0s machos
em areia que, colocados em posi¢cdes pré-definidastarior da coquilha, permitem definir
as formas e cavidades interiores da peca produzida.

Os machos de areia sdo produzidos através do poodescaixa quente (hot-box),
onde a areia, previamente misturada com um endioeeeuma resina, adquire a sua forma e
resisténcia final depois do processo de cura té&rgoaferido no interior da caixa metélica.

Depois das pecas produzidas, o passo seguintsepasacdo do cacho — conjunto
composto pelas pecas mais os gitos e os alimeewdajue se faz recorrendo a maquinas de
serra-fita. Os gitos e os alimentadores, assim caspecas com grandes defeitos, sdo aqui
separados das pecas boas e seguem directamenéesp@eta, que por sua vez volta ao inicio
do processo, ou seja, a fusédo central.

As pecas boas seguem para o0 processo de gramalhagee é removida a areia de
macho que se encontra no interior das pecas e smdmnfere um melhor acabamento
superficial as pecas, eliminando pequenas rebatipesficiais. Neste processo fica terminada

a area de accao da fundicdo. Segue-se a maquinagem.

1.1.2 MAQUINAGEM
Na seccédo da maquinagem faz-se, tal como o prapnee indica, a maquinagem das

pecas saidas da fundicdo. A maquinagem, mais riiee & processo onde, recorrendo a
centros de maquinagem de controlo numérico, se femmocdo do material excessivo das
pecas e onde se executam as roscas, as furacéashasas, etc.

Ainda nesta seccdo, no final da maquinagem, dazes lavagem e o
desengorduramento das pecas, seguido do testdamgedade que, através de um sistema

pneumatico, verifica se as pecas apresentam fugas d

1.1.3 LIXAMENTO E POLIMENTO
Nesta seccdo efectua-se, primeiro, o lixamentopdaas através de uma lixa grossa,

seguida por uma lixa mais fina, e depois o polimemanto o lixamento como o polimento
podem ser realizados manual ou automaticamentendepesta decisdo da complexidade da

peca e dos defeitos encontrados.

|- AGROHE 2
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1.1.4 GALVANICA
Esta € a sec¢do onde se faz o revestimento das pelidas. O revestimento € feito

por electrodeposicdo sequencial de niquel e deiordpnocessos aos quais se costuma
apelidar usualmente por niguelagem e cromagem.ectégpamente. O processo € feito

sequencialmente, em tanques devidamente prepampd@s o efeito, e € composto,

genericamente, pelo desengorduramento das pecks,niggielagem, pela cromagem e,

finalmente, pelo chamado “Controlo Swingo” (contrde qualidade final).

1.1.5 MONTAGEM
A montagem € a ponta final do processo produtie @ aqui que se faz a montagem

de todos os componentes constituintes das tornaiéasbter o produto final pronto a ser
comercializado. O processo faz-se em linhas de agent onde sdo executadas as quatro
actividades principais nesta secc¢ao: o controloalislas pecas, o teste de estanquidade e
circulacdo, a montagem da torneira e de todos us @mstituintes e, por fim, a embalagem
dos produtos. Apés tudo isto, as embalagens segaesno armazém onde, por sua vez, sao

despachadas para os consumidores finais espalhadpsuco por todo o mundo.

1.2 FUSAO CENTRAL

Tendo em consideracdo que este trabalho tem pectoty fundamental o estudo da
liga de latdo fundida na GROHE, entdo faz todo rdide fazer aqui uma descricdo mais
pormenorizada de todos os aspectos relacionadagatmente com a fuséo central.

Primordialmente, as matérias-primas, Fig.2, devenosprimeiro ponto a ser focado
aqui porque € a partir delas que a liga sera cridaslsim, a GROHE, em termos de matérias-
primas, recorre aos seguintes materiais: cobrepzimgote de latdo, limalha de latdo MS60
(60 % de cobre), limalha de latdo MS58 (58 % dee&plsucata de latdo, sucata de latdo
cromada, gitos e alimentadores, chumbo, alumiainedor de grao (AIMgB).

Figura 2 — Matérias-primas utilizadas na fusao central.
A — Armazém das matérias-primas. B - Lingote. C — Cobre granulado.

1 - A GROHE 3
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As matérias-primas, referidas anteriormente, com@ade perceber, ndo sdo todas
utilizadas quando se carrega um forno. A sua atgfp, ou ndo, depende da sua
disponibilidade em armazém, do seu preco, das sideeles especificas de uma carga em
determinado elemento e da politica da empresa.

Deste modo, em termos de procedimento, os opemadt@efusdo central devem,
geralmente, regular-se pela Tabela | quando esté®parar as matérias-primas para uma
determinada carga. Assim como, devem carregar ggiagprimas seguindo a sequéncia de
carregamento definida na coluna “Ordem CarregareAtsequéncia de carregamento deve
sempre seguida, mas tendo um especial e escruptdatado em adicionar 0 zinco sempre
em ultimo lugar porque o contrario significaria umaior perda deste por volatilizagao.

Tabela | - Sequéncia de carga nos fornos das matérias-primas.

Designagao Percentagem | Peso Liquido Ordem
(%) (kg) Carregamento
Pé de Banho Liquido 20,10 500 0
Cobre Granulado 10,05 250 1
Chumbor 1
Aluminio (AI99) 1
Afinador de Grao (AIMgB) 0,30 7,5 1
Limalha MS60 20,10 500 2
Limalha MS58 12,06 300 2
Limalha MS58 + MS60: 2
Sucata Latao: 3
Sucata de Latao Cromada: 3
Gitos e Alimentadores 32,16 800 3
Zinco 5,23 130 4
Total 100 2487,5

Seguindo o procedimento definido, os operadore§s appesagem e separacdo das
matérias-primas necessarias a uma carga especificecam 0s materiais em carregadores
oscilatérios moviveis que, accionados pelo operadepositam as matérias-primas no
respectivo forno de inducéo.

Respectivamente aos fornos, a GROHE possui daisgate inducéo com capacidade
para 2500 kg cada, Fig.3.

De realcar da Tabela | a designacéo de “pé de bliéphido”. O pé de banho liquido

refere-se a quantidade de metal liquido que olarigethente deve ficar no fundo dos fornos

! 36 se adiciona quando se pretende fazer acertamaosicdo quimica
2 Esta designacéo serve para indicar que uma dathlimpode ser substituida pela outra em casoadeavér.
® Estas matérias-primas podem ser introduzidasquanglementar o peso necessario de gitos e alimeneisd
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de inducdo sempre que se faz a descarga de um fosteo quantidade de metal liquido é
essencial ao bom funcionamento do forno e a un@ofda liga correcta pois, sendo este um
forno de inducéo, a elevacdo de temperatura e qoeste fusédo da liga, so funciona se for
possivel a inducdo magnética do metal, que funainto bem com liquido e muito mal com

solido.

Figura 3 - Fornos de indug&o utilizados na fus&o central.
A - Vista geral dos fornos. B - Controlo dos fornos. C - Pormenor de um dos fornos.

Uma sequéncia normal de fusédo da liga inicia-se @damno carregado apenas com o
pé de banho liquido. O operador define entdo 1@®E controlo do forno e comeca a
carregar as matérias-primas pela ordem estabele&fizs todas as matérias-primas terem
sido carregadas e fundidas, o operadores dedicarlisgpeza da escoria que sobrenada o
banho liquido e a “picar o forno”. O acto de “picaforno” define a raspagem do refractario
do forno de forma a libertar toda a escoéria quéeaise encontra agarrada. Picar o forno e
limpar a escéria do banho sédo duas tarefas vitaimaalude do banho e do forno, pois so6 elas
permitem uma boa qualidade da carga produzida sutes®quentes.

Quando o banho e o forno estdo devidamente limpespperadores retiram trés
amostras, Fig.4, para controlo da qualidade dodankpoés a retirada das amostras, sobem a
temperatura para os 1050 °C, que deve ser mantidairp periodo nunca inferior a 10
minutos. A temperatura de 1050 °C é a chamada tetopg de homogeneiza¢cdo do banho
porque proporciona uma boa homogeneidade da lig@iozeproduzida.

As trés amostras para controlo de qualidade dadarglida servem para controlar a
composicao quimica do banho, para controlar agldmaa liga e para controlar a presenca de

pontos duros — um defeito do banho.

|- AGROHE 5



TESE DE INVESTIGAGAD MIEMM - GABRIEL CASTRD ESTUDD E OPTIMIZAGAD DA LIGA DE LATAD GROHE

Figura 4 — Amostras utilizadas no controlo do banho metalico.
A — Amostra para controlo da composigao quimica. B — Amostra para controlo da afinag&o de gréo.
C - Amostra para controlo dos pontos duros.

A amostra para controlo da composicdo quimica @egueno tarogo com uma forma
aproximadamente coénica que, apOs arrefecimentaloapm agua e rectificacdo numa
fresadora, é sujeita a uma analise espectromefriaaalise é realizada no espectrometro que
a empresa possui e permite aferir os teores nogeates Cu, Zn, Al, Pb, B, Fe, Sn, As, Mn,
Ni, Cr, Si, Bi e P. A amostra, para ser considenagaesentativa de uma carga conforme,
deve possuir uma composicdo quimica que obedega,s®dda norma interna GROHE,
presente na Tabela Il, mas, sobretudo, aos teoaes mstritivos definidos pela GROHE

Portugal, SA, presente na Tabela lll

Tabela Il - Composiiéo quimica da Iiia de latdo definida pela norma interna GROHE.

59 12 04
Teor(%) a a a * Restante <02 <02 <0002 <0002 <02 <0005 <001 <0,005 <001
6 22 07

Tabela lll - Composicdo quimica da liga de latdo definida pela GROHE Portugal.

595 15 065 .
Teor(%) a a a 2 Restante <03 <0002 <0002 <02 <0005 <001 <0005 <0,01
600 17 07

Caso os teores da amostra, resultantes da angbset@metrica, ndo se encontrem
dentro da gama definida pela Tabela lll, entdo meyadores tém que proceder a adi¢cdes de
elemento(s) de liga de forma a acertar a composig&pe estd normalizado.

No que concerne a amostra de controlo de afinagdigal a amostra é feita através da
mesma coquilha utilizada para fazer a amostra paéise de composicdo quimica. No
entanto, ao invés de deixar a amostra solidificacigamente, como no caso anterior, para

* Este é o elemento afinador de grdo que é adiciveadquantidades estabelecidas por cada fabrideeGro
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esta amostra, o que o operador faz é inserir matabquilha, esperar uns breves segundos e
depois derramar rapidamente o metal ainda liquednayo para o forno. No final, apenas vai
sobrar na coquilha o metal que solidificou juntopasedes metalicas, o que resulta numa
amostra final com uma morfologia idéntica a um cdpaontrolo da qualidade da afinacéo,
que € um controlo apenas qualitativo, baseia-spemeepcdo empirica da rugosidade da
superficie interior da amostra. Caso a superfitirior seja suave e macia ao toque, entao o
banho esta afinado, caso contrario, o banho n&maantra afinado e € necessario adicionar
afinador de grdo ao banho metalico.

A amostra para controlo da presenca de pontos denoscomo objectivo, como se
pode depreender, verificar a auséncia ou preseng@mtos duros na liga que, caso estejam
presentes, significam um defeito bastante sigrifioana liga e que tem que ser corrigido.
Para apurar a existéncia de pontos duros, o opectada a amostra a meio e executa-lhe um
lixamento e polimento adequado. No final, o operaelm que observar com muito cuidado a
superficie polida da amostra, no sentido de disgtemexistem pontos duros ou caudas de
cometa presentes na sua superficie. Caso existaperador deve avisar de imediato o seu
superior, pois o defeito tera que ser corrigidogiaeralidade dos casos, o defeito é corrigido
através da subida da temperatura de fusdo e destagie prolongado a essa mesma
temperatura. Este estdgio a uma temperatura elégad@omo objectivo a dissolugdo das
particulas nefastas.

S6 quando os trés controlos de qualidade afereonforenidade da carga, € que os
operadores poderdo comecar a vazar o forno paharce daqui para as maquinas de

vazamento.

1.3 DEFEITOS DE FUNDICAO

Ao nivel dos defeitos presentes nas pecas, na GR@Blies sdo definidos por
codigos, aos quais esta associado um defeito éispes tipos de defeitos séo diversos e
podem ter diferentes proveniéncias e naturezasp ca faz todo o sentido dividir os
defeitos consoante a sua proveniéncia.

No que a fundicdo, especificamente, diz respe#o, @mummente associados 0s
dezoito defeitos referenciados na Tabela A.XVI,pomto A.1 dos anexos, que vao desde
rechupe, poros, fissuras a quente, turbuléncias, 3@ mesma forma, também podemos
observar na Tabela A.XVI a quantidade absolutdativa (tendo em conta o total de defeitos

e nao total de pecas) de cada tipo de defeitoraywldo passado ano de 2007.
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Da Tabela A.XVI saltam a vista quatro defeitos, gde o rechupe (06), o poroso
(60), as fissuras (62) e as inclusdes (65). Estésitds destacam-se, ndo sO pela magnitude
dos valores atingidos, mas também pelo facto dg@rseonstantes ao longo do ano.

Tendo em conta estes defeitos mais relevantes acto fleste estagio ser mais
vocacionado para o acompanhamento da fusdo cenasle trabalho foi tomado como
objectivo a diminuicdo dos defeitos de poroso,ufias e inclusbes através do tratamento e
composicao da liga metalica. Uma caracterizacateslatefeitos é feita no ponto A.2 dos

anexos.
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2 — O LATAO E A COMPOSICAO QUIMICA

2.1 LATAO

O latdo € uma liga metélica composta, maioritariameor cobre (50 a 95 %) e zinco
(50 a 5%). Quando o teor em zinco é superior a 3@ %ga chama-se um “alto latdo” ou
“latdo amarelo”, por outro lado, se a liga tem wartem zinco menor que 20 %, entédo
apelida-se como “baixo latdo”. Quando a liga dé@datmais especificamente, possui uma
composicao aproximada a 60 % de cobre e a 40 %nde, meste caso, tradicionalmente, a
liga é apelidada como “Muntz metal.

A liga de latdo utilizada na GROHE € uma liga d@&damuito aproximada a liga
"Muntz metal” e € também considerada uma liga mfsA liga é considerada bifasica
porque apresenta uma microestrutura composta @ fdges: a fagee a fasgd. Como se
pode ver no diagrama de equilibrio, Fig.5, a taéeuma fase muito rica em cobre e apresenta
a mesma estrutura cristalina que o cobre puro, gj@, sIma estrutura cubica de faces
centradas (CFC). A fase € uma fase pouco dura, ductil e apropriada patealmalho
mecanico a frio'?

Temperatura “C

% em peso de Zn

Figura 5 - Diagrama de equilibrio Cu-Zn.

A fasep dos latdes € um composto intermetalico de colmiea@ com uma estrutura
cristalina cubica de corpo centrado (CCC). A faseomparativamente a fase é uma fase
mais dura e com maior resisténcia mecanica, petcaguesenta uma fraca deformabilidade a
frio. Assim sendo, os latdes bifasicos sdo acomdelh a estampagem, laminagem ou a
extrusdo a quente, onde apresentam caracteristigesinteressante$!
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A COMPOSICAO QUIMICA E A SUA INFLUENCIA

Obviamente, pelo que foi retratado anteriormenseelementos mais preponderantes
na liga de latdo sdo o cobre e o0 zinco, pois s&s gsle estdo presentes em maior quantidade
na liga e porque sédo estes que definem o tipo tdetws presente: monofasica ou bifasica.
No entanto, sdo adicionados outros elementos adigaeores baixos, no sentido de a afinar
ou melhorar determinadas propriedades ou cardaatassdesta. A influéncia dos varios
elementos de liga passiveis de serem adicionaddg aparecerem inadvertidamente na liga

de latdo é a seguinte:

Aluminio — E adicionado a liga de latdo com o primordigkotivo de a desoxidar
durante a fundicdo, melhorar a sua fluidez e redagiperdas de zinco por volatilizagdo. O
aluminio melhora a corrosdo do latédo devido a fgémale um filme passivo na superficie do
metal sendo que, desta forma, melhora a qualidagderfecial das pecas produzidas. O
aluminio é ainda um elemento bastante betagénesejau € um elemento estabilizador da
fasep — 1 % de Al corresponde a 6 % de Zn — e, comatahenta fortemente a resisténcia

mecanica dos latdes, tornando-os mais frafeis.

Ferro — O ferro melhora a generalidade das propriedatssanicas, em particular a
resisténcia a traccdo e a ductilidade, devido et fde este promover o afinamento de grao
da liga. O ferro melhora ligeiramente a vazabilelatbs latdes. No entanto, o ferro é um
elemento perigoso nas ligas de latdo porque, enmdgsaguantidades e na presenca de outros
elementos, existe a possibilidade de formacéo datts duros”. Os pontos duros, como se
irA desenvolver mais adiante, sdo muito indesejapara as operacdes de polimento e de

magquinagem?

Chumbo— O chumbo tem um efeito muito importante nos @se0s de maquinagem
do latdo porque € um elemento completamente ingblies latbes a baixa temperatura —
apenas 0,04 % a 800 °C — e que se distribui naoestutura em forma de globulos. A
distribuicdo do chumbo nunca é uniforme que, dewidegregacéo, se deposita nas juntas de
grao. Esta distribuicdo faz com que, durante asrsias operacdes de maquinagem, o chumbo
funda e sirva, assim, como um lubrificante e faxilh quebra de apara. Estas vantagens
permitem a reducdo significativa das tensdes d&e,corque baixa a taxa de desgaste das

ferramentas de corte. O chumbo €, ainda, um eleni@iagéneo, pois, incrementa a fase
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segundo um factor de 0,9. No entanto, teores ebsvacth chumbo baixam a resisténcia a
traccao dos latdes, especialmente a elevadas tatug@ey, 0 que pode provocar, no extremo, 0
aparecimento de fissuras a quente durante a scdichfo das pecas fundidas. Deste modo, o
teor em chumbo deve ser devidamente seleccionaédo devera ultrapassar, em todo o caso,
os 1,5 %. O chumbo prolonga ainda o tempo de §ohgéo da liga, o que permite a
ocorréncia de determinado tipo de defeitos comechupe!? 111!

Estanho- Este elemento melhora a resisténcia a corrassitatbes e, em particular, a
resisténcia dezincificacdo. O estanho melhora tamblgeiramente, as propriedades
mecéanicas dos latdes, contudo, em teores demasliadados, o estanho pode provocar a
fissuracdo a quente das pecas fundidas durante arsdecimento. No caso dos latbes para

fundicdo, o teor em estanho nado deve ser supefig %.

Manganés- O manganés melhora significativamente a resisténecanica dos latbes

e provoca uma desoxidacao eficaz durante a fusfigad&’

Niquel— O niquel melhora ligeiramente a resisténcia raoséo dos latdes, porém,
devido ao seu elevado custo, é pouco utilizadarfastdo. Em teores compreendidos entre 3
e 4 %, o niquel melhora bastante a resisténciamuecéa liga de latdo. Quando combinado
com o aluminio, o niquel promove o endurecimentdatko por precipitacdo de aluminetos
de niquel, pelo que pode apresentar propriedatEeasantes. Contudo, este elemento reduz
a maquinabilidade da ligg!

Silicio — O silicio, tal como o aluminio, também é um eato bastante betagéneo,
pelo que, a sua presenca na liga, torna o latas duao e resistente. O silicio também € um
promotor da boa vazabilidade da liga metalica eestfin. Todavia, o silicio tem uma elevada
tendéncia para, juntamente com o ferro e o mangdoéwar pontos duros, o que é
completamente indesejavel que aconteca. Assim sendcsilicio € um elemento

desaconselhavel em latdes de fundicéo e o sendeatevera exceder os 0,054.

Arsénio— O arsénio, em teores baixos, € empregue nosslatddezincificantes
porque promove uma melhoria significativa na résisia a corrosao por dezincificacdo do
latdo. Contudo, acima dos 0,2 %, o arsénio provacdeterioracdo das propriedades

mecanicas do lati6!
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Fosforo— O fésforo, tal como o arsénio, melhora a res@éa dezincificagdo do

lato.?!

Antimoénio e Bismute- Estes dois elementos em conjunto ndo devem exOcil %

sob pena de deteriorarem as propriedades mecatisaatdes’?”!

Magnésio— E um potente desoxidante do latdo e torna acslmmacdo mais clara.
Apesar disto, dado o seu baixo ponto de ebulicdo,épossivel manter o magnésio muito
tempo no banho e, sendo assim, este elemento s6séevadicionado um pouco antes do

vazamento??!

Como se pode ver, além do cobre e do zinco, existgnos elementos que quando
estdo presentes no latdo, propositadamente ou infloenciam significativamente as
caracteristicas da liga. Assim sendo, foram criatles formulas de céalculo que permitem,
em funcéo dos diferentes teores dos elementogaeitesentes, definir, de uma forma mais
explicita, as suas caracteristicas. Essas formséa® teor ficticio ou equivalente em zinco e

o titulo ficticio em cobre, que s&o calculadoswasadas expressoes 1 e 2, respectivaméhte:

(1) %Inequiv=%ZIn + 10 x %Si + B x %Al + 2 x %Sn + %Pb + 0,9 x %Fe + 0,5 x %Mn - 1,2 x %Ni

@ - 100 x %Cu
(%Eu + %2n + 10 x % Si + B x %Al + 2 x %Sn + %Pb + 0.9 x %Fe + 0.5 x %Mn - 12 x %Ni + 2 x %Mg)

O titulo ficticio em cobre é um indice muito utido para caracterizar a liga de latdo
através da sua composicdo quimica. Obviamente, tpdo aquilo que foi escrito
anteriormente, um titulo ficticio em cobre elevadmifica uma liga mais duactil, assim como,
um titulo ficticio em cobre baixo traduz-se nungalmais fragil. Tal pode ser observado na
Fig.6.?

2 - O LATAD E A COMPOSIGAD DUIMICA 12



TESE DE INVESTIGAGAD MIEMM - GABRIEL CASTRD ESTUDO E DPTIMIZAGAD DA LIGA DE LATAD GROHE

i
"g s0) 20 120 s
-
P . R 4 4
§ E 4
= 35 8450 o ‘ .
€ 1T |3 A &
2 5] E [t;*
§] g z 100 h
= £
& g

g § s 1‘6&9\&
R B ap, .
b4 \
i
-4

65 60 55

Titulo fictico em cobre

Figura 6 — Diagrama representativo da variagao das propriedades
mecanicas do latdo em fungao do titulo ficticio em cobre.

Ao nivel do titulo em cobre ficticio, a experiénad& que, para um latdo para
vazamento em coquilha, o titulo ficticio deve estampreendido entre os 58 e os 61 %,
sendo o valor de 60 % considerado o id®al.

No entanto, quando se procura bibliograficamenta somposicdo quimica para os
latbes que se traduza na melhor combinacdo deigdagies e na menor probabilidade de
aparecimento de defeitos, verifica-se uma largaagdenteores sugeridos, o0 que resulta muitas
vezes em contradicbes de fonte para fonte. Talaroente se devera ao facto de diversas
fontes bibliograficas terem datas muito diferengssim como proveniéncias, o que pode
significar que cada autor pode ter trabalhado comdicdes distintas e, desta forma, ter
afinado a composicao quimica a seu gosto.

As diversas composi¢des quimicas sugeridas est&eries na Tabela IV.

Tabela IV — Composigdes quimicas para o latdo sugeridas por diversas fontes bibliograficas.

Cobre B0 a 62 % B1% B0 a 62 % a3 B0 B3 Bl B2
Zinco 35a37% restante 35a37% restante 37,73 restante 37 36
Chumbo <150 % <2% <150 % 0,75 | 1,25 1 1
Aluminio | 0,60a080% | 0,75al1% | 0,60a0,80% 0l 0,25 04
Estanho 0.20al% 0.8% 05 | 1,25 | |
Ferro 0,50% <1% 0,40 % 05
Manganés 1,00% 1,00 %
Silicio 0.20% 0.20% 01
Niquel 0,50% 0,50 % 0.5
Magnésio 0,02%

Fazendo uma andlise a globalidade dos dados afadssmna Tabela IV, pode-se
aferir que existem diversas incoeréncias que eranond seu ponto mais relevante no teor em

aluminio. O caso do aluminio é muito proeminentepe este € um elemento de liga muito
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importante, pelas vantagens e desvantagens qua maurporacao traz, e, assim sendo, a
definicdo do teor correcto é crucial. Contudo, eferéncias bibliograficas consultadas néo
permitem definir com clareza o teor em aluminioaceto porque, se por um lado as ligas 1, 2
e 3 definem um teor que pode ir de 0,6 a 1 %, ptnodado a liga 6C define um teor entre
0,1 e 0,4 %. Adicionado a isto, a bibliografia orafgrecem definidas as ligas C85700 e
C85800, nao fazendo alusao ao teor de qualqueeaterem especifico, menciona que o teor
em aluminio deve estar entre 0,15 e 0,35 %, id@rtiiga 6C. Esta bibliografia acrescenta
também que teores de aluminio superiores a0 maxdefmido causam contraccdes
significativas no metal e, como tal, requerem odsesalimentadore§- ¥ 4115/ ]

Em dois estudos mais recentes, realizados em lpFadundicdo em coquilha, foram
testadas as propriedades de latdes com varias sgyips diferentes e foram obtidos bons
resultados com teores de aluminio nunca super&of®S % e teores de chumbo a rondar os
0,5a0,7 %

Apesar dos estudos supracitados apresentarem umbiN@ade muito significativa
quanto a melhor composi¢cdo quimica a adoptar pardatdo de fundicdo, as bibliografias

consultadas permitem, genericamente, retirar asrgéeg conclusodes:

I. O titulo de cobre ficticio ideal € de 60 %;
[I. O teor em cobre ideal deve rondar os 61 %;
[ll. O aluminio e o chumbo séo, pelos factores positvaosgativos que acarretam,
os elementos de liga mais importantes;
IV. O teor de aluminio ideal deve rondar os 0,5 %;

V. O teor em chumbo ideal deve rondar os 1,2 %;

Estas conclusdes sdo apenas uma “meédia” das infdamaconsultadas, logo,
necessitam de ser corroboradas na pratica.

Logicamente que as propriedades mecanicas, tendo®eia que andam de méo dada
com a composicdo quimica, também apresentam unabiNdade significativa consoante a
bibliografia considerada. Na Tabela V aparecemidasnas diversas propriedades mecanicas

sugeridas pelas bibliografias.
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Tabela V - Propriedades mecanicas médias para o latdo sugeridas por diversas fontes bibliograficas.

Resistncia 372 MPa 372 MPa 274 a 333 MPa 275a3i0MPa 345 MPa 379 MPa
a tracgdo
Limite
_ 235 MPa 235 MPa 96 a 138 MPa 124 MPa 207 MPa
elastico
Alongamento 8% 10% 10a20% 159a25% 40% 15%
LT 90 a 120 90 a 120 70a 80 50a7s
Brinell

No que toca ao tratamento do banho metalico, dedgterdem zinco por volatilizacao
guando o banho se encontra a mais de 900 °C e¢taupbr esta razao, adiciona-se aluminio
porgue evita a volatilizagdo do zinco. Assim, atfaradicdo do aluminio, a fusédo dos latbes é
bastante simples e ndo necessita da adicdo desflls@roteccdo do banho. As diversas
matérias-primas sao fundidas no forno de inducdepeis séo transferidas para os fornos de
manutencao que alimentam as maquinas de vazamgmbo este motivo, ndo necessitam de

fluxos de proteccéo do bankb.

2.3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A caracterizacado da liga de latdo foi executadaigel da composicdo quimica, do
titulo ficticio em cobre, da quantificacdo da fAseda determinacéo da dureza Brinell.

Para tal, foram retiradas amostras dos fornos daofe de todas as maquinas de
vazamento utilizando a coquilha que permite regolas amostras para controlo da
composicao quimica. As amostras, depois de rea@dhjghra ndo sofrerem qualquer efeito da
solidificagéo, foram arrefecidas a temperatura antbj que é tipo de arrefecimento a que as
pecas estao sujeitas.

Depois de recolhidas, as amostras foram rectdicad foi determinada a sua
composicao quimica utilizando o espectrometro daresa.

Apéds a andlise espectrometrica, as amostras foostadas, sensivelmente, a meio e
depois foram lixadas e polidas convenientementg7 Fi
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Figura 7 — Amostras para controlo da composigéo quimica.

Para observar a microestrutura, foi utilizado uagente de ataque composto por 20 g
de FeCI3.6H20, 60 ml de HCI (37%) e 250 ml de dté@®d %).

As imagens das microestruturas foram obtidas atitio um software informatico que
colhia a informacéo proveniente de um microscopiicé comum.

A quantificagdo de fase foi executada, utilizandoirmagens das microestruturas
adquiridas precedentemente, atraves do softwanem@dtico PAQI, que permitiu, através da
tratamento da imagem, a quantificacdo da fasa liga de latdo, Fig.8. Para cada amostra
analisada, foram quantificadas um minimo de 10 @anagde forma a assegurar um resultado
crivel.

Ao nivel das macrodurezas Brinell, estas foramrdetadas usando um durometro
com um indentador HB 30 de 5/750. Para cada amdiesam-se um minimo de 3
indentagfes, sendo que, em casos mais dubios, &w@catadas 4 ou 5 indentacdes, de forma
a diminuir a disperséo de resultados. As indentggisra incluirem as zonas de solidificagdo

mais rapida, foram feitas ao longo de um diamedrardostra.

Figura 8 — Sequéncia de passos efectuados no tratamento das imagens, das microestruturas
das amostras de latdo, para determinar a quantidade de fase {3 presente. Software PAQI

As amostras analisadas estdo na Tabela VI, onde #anbém descritos os tipos de

ensaios executados a cada uma delas.
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Tabela VI — Amostras analisadas e ensaios efectuados nder&zacio da liga de latdo.

9195 X X X X X Carga feita em 08/01/2008
9196 X X X X X Carga feita em 08/01/2008
9197 X X X X X Carga feita em 08/01/2008
9198 X X X X X Carga feita em 08/01/2008
BP 1 X X X X X Carga feita em 09/01/2008
BP 2 X X X X X Carga feita em 09/01/2008
BP 4 X X X X X Carga feita em 09/01/2008
BP 5 X X X X X Carga feita em 09/01/2008
BP 6 X X X X X Carga feita em 09/01/2008
Gravidade X X X X X Carga feita em 09/01/2008
Poroso X X Peca aleatoria com poroso
Fissura X X Peca aleatoria com fissuras
8954-1 X X X Carga sem adicionar zinco nem aluminio
8954-2 X X X X X Carga sem aluminio
8954-3 X X X X X Carga com 2,3 Kg de de aluminio
8954-4 X X X X X Carga com 4,6 Kg de de aluminio
8954-5 X X X X X Carga com 6,9 Kg de de aluminio
8954-6 X X X X X Carga com 12,4 Kg de de aluminio
Copo X X X Carga nao conforme no controlo de afinagao de gréo
9195 Pb X X X Carga com valores demasiado elevados em chumbo

BP — Maguina de vazamento por baixa pressédo
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2.4 RESULTADOS

Os resultados das andlises a composicdo quimicgudatificacdo de fasp, da
determinacao da dureza Brinell (HB) e do calculditido ficticio em cobre (TF Cu) para as

amostras dos fornos e das maquinas de vazametdo resnidos na Tabela VII.

Tabela VIl - Resultados dos ensaios efectuados as amostras de latdo caracterizadas.

Cu 59,29 59,8 59,79 59,47 59,73 5068 59,37 5967 59,41 59,68
Zn 3793 37,78 3766 3819 37,76 37,86 3809 37,84 3799 3782
Pb 1,75 1,46 1,57 1,36 1,55 1,5 1,6 1,53 1,66 1,54
Al 0,67 0,65 0,65 0,67 0,66 0,66 0,65 0,66 0,64 0,66
Fe 0,14 0,12 0,14 0,12 0,12 0,12 0,12 0,12 0,11 0,12

Mg 0,0013 00012 00013 00012 00015 00015 00039 0,003 00033  0,0013
Mn 0,0004  0,0008 0,0001 0,001 00001 0,001 00001 00001 00001 0,0001
Ni 0052 0044 0044 0,038 0039 003 0038 003 0039 0,039

Si 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
Sn 0,13 0,11 0,12 0,11 0,11 0,11 0,11 0,11 0,11 0,11

B (ppm) 23 23 2,34 2,52 2,34 2,34 2,31 2,35 2,31 2,29
% Fase f 55 56,7 57,0 56,3 51,1 52,8 56,3 53,0 53,5 50,1
HB 100 105 103 104 98 103 104 101 101 105
TF Cu 574 57,9 57,9 57,6 57,8 57,8 57,5 578 57,6 57,8

Como as microestruturas das amostras analisadasd&aticas, estdo aqui duas
microestruturas, Fig.9 e Fig.10, que séo represeasadas restantes.

Figura 9 — Microestrutura da amostra 9195. Figura 10 — Microestrutura da amostra BP 2.

As diferengas na microestrutura decorrentes de retifes velocidades de
arrefecimento estdo expostas na Fig.11.
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Figura 11 — Diferengas microestruturais entre a periferia e o interior das amostras de latéo.
A — Microestrutura periférica. B — Amostra representativa. C — Microestrutura central.

A andlise as microestruturas de algumas amostnas dafeitos de fundicdo estédo
expostas nas Fig.12 e Fig.13.

Figura 13 — Microestrutura de uma pega com fissuras. Possui 59,5 % de fase f.

Os resultados das andlises a composi¢do quimicgudatificacdo de fasp, da
determinacao da dureza Brinell (HB) e do calculditido ficticio em cobre (TF Cu) para as
amostras com diferentes composi¢oes, estao reuneddabela VIII.
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Tabela VIl - Resultados dos ensaios efectuados as amostras de latdo com composi¢ées diferentes do habitual.

Cu 66,07 60,88 61,05 61,19 60,88 59,66 59,83 59,01
Zn 31,53 37 36,71 36,5 36,71 37,79 3747 38,09
Pb 1,82 1,58 1,61 1,59 1,61 1,55 1,72 1,93
Al 0.2 0,18 0,27 0,36 0,45 0,66 0,62 0,62
Fe 0,13 0,12 0,12 0,12 0,12 0,12 0,13 0,14

Mg 0,0008 0,001 0,0013 0,0016 0,0019 0,0024 0,001 0,001

Mn 0,0064 0,0063 0,0061 0,0063 0,0061 0,0062 0,007 0,0003
Ni 0,055 0,05 0,05 0,051 0,05 0,049 0,051 0,051

Si 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
Sn 0,16 0,15 0,15 0,15 0,15 0,14 0,13 0,13

B (ppm) 1,21 1,9 2,03 211 2,28 2,71 1,74 2,24
% Fase f 50,10 24,19 27,87 32,21 36,53 54,17
HB 82 87 84 90 104
TF Cu 654 60,3 60,2 60,1 59,5 57,8 58,0 57,2

A influéncia de pequenas adigcbes de aluminio naroestrutura do latdo estdo

expressas na Fig.14, através das microestrutusaanaastras da série 8954.

A influéncia de um teor em boro demasiado baixeni@oestrutura, relativamente ao
normalizado, esta presente na Fig.15. Pelo contram teor elevado em chumbo e uma

velocidade de arrefecimento répida pode provocar mgroestrutura igual a da Fig.16.

Figura 15 — Microestrutura da amostra Boro Baixo. Figura 16 — Microestrutura da amostra chumbo alto.
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2.5 DISCUSSAO

Tal como foi referido, este trabalho visou o estadoliga de latdo utilizada pela
GROHE, no sentido de serem feitas optimizacGesuaacemposicao e no seu controlo, de
modo a diminuir a incidéncia de determinados defeite fundicdo. Assim, logicamente e tal
como as bases do método cientifico o sugerem, roepo passo a tomar deveria ser a
caracterizacdo do problema, o que neste caso isgynéf caracterizacdo da liga. Esta
caracterizacao foi executada a diversas cargdsaaa as maquinas de vazamento, pelo que,
desta forma, estard garantida a representatividbdette estudo. Como ja se referiu
anteriormente, a caracterizacdo baseou-se nae@datiemposi¢cdo quimica, a observacao da
microestrutura, a quantificacdo da f@is& determinacdo das durezas Brinell e ao calaulo d
titulo ficticio em cobre. Estes foram os dados lredos e serdo estes que se passara a
discutir.

Fazendo uma anadlise geral as amostras das cargssamostras das maquinas de
vazamento, a primeira impressao € que ndo existbunga disparidade entre os valores
apresentados pelas cargas a sair dos fornos de éuadueles que advém das maquinas de
vazamento, muito pelo contrario, em toda a linlsayalores primam pela homogeneidade.
Desta forma, tendo em conta esta homogeneidadealssea aos dados das cargas e das
maquinas sera feito na globalidade e ndo na egpéade, pois, tal seria “chover no
molhado”.

Ao nivel da composicdo quimica, uma das possiadiie$ poderd estar num teor em
cobre um pouco baixo, para aquilo que é desejadmb@® na liga de latdo da GROHE varia
entre os 59,5 e 0os 60 %, enquanto diversos autoresergem ao afirmar que 61 % sera o
valor ideal de cobre para o tipo de latdes estula@ocobre baixo faz com que a liga fique
menos ductil que o normal e, assim, fique mais epidel a determinados defeitos de
fundicdo. O chumbo, ao contrario do cobre, apacece valores demasiado elevados (> 1,5
%), 0 que ndo € nada desejavel devido a grandemsép para a fissuragdo e para o rechupe
que este elemento atribui a liga. O aluminio, nameelinha do chumbo, também aparece em
teores que, porventura, ndo serdo 0s mais recovmndaorque estdo acima dos 0,5 %,
considerados como promotores da melhor conjugaedorapriedades na liga. Tudo isto é
referido no ponto 2.2 deste trabalho.

O boro, como elemento afinador de gréo, apareceteones inferiores ao que esta
normalizado internamente pela GROHE, no entanto, édossivel inferir se tal tem um

efeito nefasto ou ndo na producéo.
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Estas discrepancias na composicao, sobretudo de,cdd chumbo e do aluminio,
relativamente aquilo que é sugerido no ponto 202lep explicar o facto dos valores em
termos de quantidade de fdse de dureza Brinell aparecerem demasiado elevadoditulo
ficticio em cobre aparecer demasiado baixo. Istm&ce porque, certamente, a liga apresenta
demasiada fagg que é promovida pelo baixo cobre, pelo alto chuepelo alto aluminio, o
qgue faz com que a liga fique pouco ductil, ou sejanos capaz de resistir , por exemplo, a
fissuracdo a quente. Desta forma, uma correcc&muaigposicdo da liga deveria passar por
uma inversao significativa do que foi descrito araptal, fazendo fé na generalidade dos
autores consultados, a composicao da liga, noseeles referidos previamente, devia ser
alterada para o seguinte:

Cobre—~61 %
Chumbo- ~ 1,2 % (minimo admitido pela norma GROHE)
Aluminio -~ 0,5 %

Zinco — Restante

Estas alteracOes, a realizar-se, teriam, segurameso resultado uma modificagao
do titulo ficticio em cobre para valores entre 85% o0s 60 %, uma diminuicdo da dureza
Brinell para valores na ordem dos 80/90 HB e unantidade de fasf aproximada aos 45
%. A ideia da diminuicdo da dureza da liga surgegye, a partida, tornara a liga mais
“elastica” e, deste modo, diminui a tendéncia da h fissuracdo. O aumento da ductilidade
da liga, caso seja inerte, no minimo, é melhor gp®rgma liga mais macia facilitara o
trabalho no lixamento/polimento.

Olhando agora, mais especificamente, para a micubes, € de realcar o papel que a
velocidade de arrefecimento tem na microestrutina flas amostras e, consequentemente,
nas pecas produzidas. Tal diferenca pode ser ctatamobservada na Fig.11. Nessas
imagens, € nitido que a periferia a amostra tem miceoestrutura mais grosseira que a do
centro, o que é resultado de uma velocidade déaimeento decrescente da periferia para o
centro. A este respeito € ainda curioso observaragmicroestrutura da peca com fissuras é
grosseira, o que é considerado normal na genedalidas pecas, e que a microestrutura da
peca com poroso € mais fina. A respeito deste dltiaso, a localizacdo de um ponto quente
na zona do poroso, que é a causa mais normal g defeitos, potencia uma solidificacao

mais lenta e, logo, uma microestrutura mais finagst® forma, o aparecimento desta
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microestrutura mais fina permite concluir que ncalalo poroso se situa um ponto quente da
peca.

Outro ponto interessante de verificar, € a elevagmtidade de fage presente nas
microestruturas das pecas defeituosas estudadpsmridade de fageaparece na ordem dos
60 %, o0 que é significativamente superior aquile @uregistado para as restantes amostras
analisadas. Contudo, esta diferenca na quantidaddask f pode ser explicada pela
velocidade de arrefecimento, isto porque, se olbareom atencdo para o diagrama de
equilibrio Cu-Zn., pode-se ver que a fgse ’° tém tendéncia a diminuir a medida que a
temperatura diminui. Isto quer dizer que, possieglta, quanto maior for a velocidade de
arrefecimento, maior serd a quantidade de fflapeesente na liga, pois, ndo ha tempo para
uma boa transformacéo das fases.

Mudando a analise para as amostras com diferentepasicoes em determinados
elementos, é interessante observar alguns pornsenoee daqui surgem. Comecando pelas
amostras da série 8954 (-1 a -6), denota-se quienaia amostra, a 8954-1, é uma liga que,
no diagrama de equilibrio Cu-Zn, se situa na z@ntaseo, pois, ndo se vislumbra nenhuma
fasep na microestrutura da amostra. A f@isaparece logo na amostra 8954-2, consequéncia
do aumento do zinco de, aproximadamente, 31 % Paréo. O aparecimento de fafe
significa que a liga transitou da zona de faggra a zona de fase. Como € 6bvio, esta
alteracéo, em termos praticos traduz-se num aumeétoapenas da quantidade de fase
mas também na dureza da liga.

As restantes amostras da série 8954 — 8954-3, £984@54-5 e 8954-6 — confirmam
que, tal como enunciado no ponto 2.2, o aluminilméoderoso promotor da fa$e, como
tal, o seu incremento na liga, mesmo que dimirauimenta a quantidade de fise a dureza
da liga. Estas conclusbes séo facilmente dedutbtessvés da observacdo da evolucdo da
microestrutura da liga, da dureza e da quantidadiaskp presente. Tal como se previa, 0
teor em aluminio tem uma relacdo de proporcionaéiddirecta com a quantidade de ffse
que, por sua vez, também o tem com a dureza dalbtga apesar da amostra 8954-4,
relativamente a amostra 8954-3, apresentar umandigdio da dureza, ao invés de um
aumento, tal como era esperado. Este valor disotgede ser resultado de erros associados
ao processo de medi¢cdo da dureza, mas, em todsop @ pdem em causa as conclusdes
alcancadas anteriormente.

Do leque de amostras da série 8954, nota-se aurgjgqr exemplo, a amostra 8954-3
parece possuir uma microestrutura mais afinadaagamostra 8954-6, apesar do seu menor

teor em boro. Tal constatagédo pode permitir a cxdd que o aumento da fgseiminui o
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afinacdo da liga de latdo, contudo, os dados arespeito sdo muito superficiais e, desse
modo, tal afirmacdo ndo deve ser feita sem antseger a uma analise mais aprofundada
desta tematica.

Na amostra Boro Baixo, Fig.15, que resulta de umas#ra de controlo de afinacao
de grdo ndo conforme, constata-se que a liga destatra ndo esta afinada porque os gréos
da fasef sdo gigantescos, quando comparados com as mrctoess afinadas. O facto da
liga ndo estar afinada, decididamente, dever-se-éaeto do teor em boro se encontrar
bastante baixo, na ordem dos 1,7 ppm, ja que @ssoatementos quimicos estdo presentes
nos seus valores normais. Este facto permite,daw@&nte, deduzir, que a liga com um teor
em boro na ordem dos 1,7 ppm néo se encontra aeeida afinada.

A amostra Chumbo Alto, Fig.16, originaria de umageapor rectificar em termos
quimicos, apresenta uma microestrutura singulauiondiferente das demais. A explicacao
mais verosimil para esta diferenca pode estar,v@nanais, na composi¢cao quimica da liga e
numa velocidade de arrefecimento muito elevadat&#armos na composi¢ao do cobre, do
zinco e do chumbo, verificamos que os teores nedtesentos estdo fora do usual. O cobre
encontra-se demasiado baixo, o zinco, pelo coafrdemasiado alto e o chumbo também
demasiado alto, o que se traduz no titulo fictésio cobre mais baixo deste trabalho. Estas
diferencas, e o facto da amostra ter sido sujeitan adpido arrefecimento, empurram a liga,
no diagrama de equilibrio, para a zona da ffageaqui é que podera estar o 6nus da questao.
Isto quer dizer que a liga, com todas estas dif@agrdevera estar a solidificar muito perto, ou
mesmo na zona da faBeo que se justifica pelo facto de os graos estdoelos atacados e
apresentarem uma multiplicidade de coloragcbegor@o aparecem atacados os graos de fase
B nas microestruturas mais comuns do latdo estudeste trabalho. Isto quer dizer que, a
composicao quimica utilizada na GROHE posicion@a dle latdo muito perto da zona de

fasep, o que ndo é nada desejavel.
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3 - ALTERACAO A COMPOSICAO QUIMICA

3.1 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

De forma a tentar diminuir a incidéncia de deteados defeitos na liga, cuja
proveniéncia poderia estar relacionada com a cogfmwsda liga, efectuou-se algumas

alteracdes na liga que foram:

Aumento do teor em cobre para um valor a rond&0ds %.
Diminuic&o do teor em chumbo para teores a ronsldr4 %.

Diminuicéo do teor em aluminio para os 0,5 %.

P W Dbdp PR

Aumento do teor em boro de forma a aproxima-lo3lppm.

Estas alteragGes surgiram pela comparacao feite estresultados verificados na
primeira caracterizacdo da liga e as bibliografiassultadas, que foram supracitadas neste
trabalho. Desta comparacdo, concluiu-se que a igadet de fasel era superior ao
aconselhado, que o titulo ficticio em cobre estamm abaixo dos 60 % considerados ideais,
gue os valores de dureza Brinell estavam acima eferanciado e que determinados
elementos, como o cobre, o aluminio e o chumbo, estavam presentes nos teores
considerados mais adequados.

Deste modo, as alteragbes introduzidas tém comectds) o aumento do titulo
ficticio em cobre, para valores mais proximos do¥4 a diminuicdo da quantidade de fase
B, para valores a rondar os 45 %, e a diminuicadudeza Brinell , para perto dos 90 HB.

A caracterizacdo da liga, ap0s as alteracdes daferioi feita utilizando os mesmos
métodos que foram utilizados para a caracterizdgdaa original, no ponto 2. As amostras
caracterizadas sao as que estao descritas na Tdbela
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Tabela IX — Amostras estudadas e ensaios realizados na caracterizagdo das alteragdes a liga.

9454 X X X X X Carga feita em 28/01/2008
9457 X X X X X Carga feita em 28/01/2008
9466 X X X X X Carga feita em 29/01/2008
9470 X X X X X Carga feita em 29/01/2008
BP 1 X X X X X Carga feita em 28/01/2008
BP 2 X X X X X Carga feita em 28/01/2008
BP3 X X X X X Carga feita em 28/01/2008
BP 4 X X X X X Carga feita em 28/01/2008
BP 5 X X X X X Carga feita em 28/01/2008
BP 6 X X X X X Carga feita em 28/01/2008
Gravidade X X X X X Carga feita em 28/01/2008

3.2 RESULTADOS

Os resultados das analises a composicao quimicguaiatificacdo de fasp, da
determinacao da dureza Brinell (HB) e do célculditido ficticio em cobre (TF Cu) para as
amostras dos fornos e das maquinas de vazamegdwaaplteragcbes a composi¢cao quimica,

estao reunidos na Tabela X.

Tabela X - Resultados dos ensaios efectuados as amostras caracterizadas na alteracéo & liga.

Cu 60,44 60,69 60,57 60,23 59,81 59,93 60,13 59,98 59,98 60,06 60,15
Zn 37,24 37,14 37,13 375 37,91 37,78 37,56 37,7 37,7 37,63 37,52
Pb 1,48 1,38 1,47 1,4 1,46 1,46 1,48 1,48 1,5 1,5 1,5
Al 0,52 0,51 0,47 0,54 0,5 0,51 0,51 0,51 0,5 0,48 0,51
Fe 0,13 0,1 0,13 0,12 0,12 0,12 0,12 0,12 0,12 0,12 0,13
Mg 0,0011  0,0017 0,001 0,001 0,0014  0,0013  0,0013 0,015 00013  0,0012  0,0012
Mn 0,0001 0,0002  0,0016  0,0008  0,0001 0,0001  0,0001  0,0001 0,0001  0,0001 0,0001
Ni 0,047 0,04 0,048 0,045 0,046 0,044 0,047 0,045 0,045 0,044 0,046
Si 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
Sn 0,12 0,1 0,13 0,11 0,12 0,12 0,12 0,12 0,12 0,12 0,12

B (ppm) 247 2,86 2,54 2,57 2,56 2,52 2,45 2,47 2,48 2,11 2,56

% Fase f 47,83 44,49 44,65 47,11 47,55 48,59 46,37 48,84 48,06 43,89 45,72
HB 95 97 92 95 93 94 92 94 101 100 98
TF Cu 58,9 59,2 59,2 58,7 58,4 58,4 58,6 58,5 58,5 58,7 58,7

As microestruturas da Fig.17 e da Fig.18 sdo reptavas das restantes

microestruturas das amostras referenciadas naal ¥bel
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Figura 17 — Microestrutura da amostra 9466. Figura 18 — Microestrutura da amostra BP 3.

3.3 DISCUSSAO

A alteracdo a composicao da liga de latdo ndoléangada em toda a sua plenitude,
se tivermos em conta os valores para os diferezlesentos que nos propusemos alterar
durante a metodologia experimental. Isto porquesapdo cobre nos fornos de fuséo rondar
0s 60,5 % propostos, os valores de cobre nas nagjamdam apenas na ordem dos 60 %. O
chumbo aparece quase sempre com teores superidrés¥a e muito préximos dos 1,5 %.
Contudo, no caso do aluminio foi possivel mantédgonto desejado, ou seja, junto dos 0,5
%. Estas diferencas, apesar de ndo serem vitaissigdificativas porque a composicéo da
liga ndo evoluiu tanto quanto se queria.

Estas alteracfes, apesar de terem ficado a meimlbardo ambicionado, confirmam
tudo aquilo que foi sendo dito ao longo deste thabalsto €: pequenas alteracdes em
determinados elementos quimicos implicam uma nuadifio significativa na quantidade de
faseP e nas propriedades mecanicas da liga. Tal, estaelRpresso na quantidade de fAse
gue transitou de valores na ordem dos 54 % pamaesgha casa dos 47 %, e na dureza que
diminuiu, na generalidade, de valores superiotH30aHB, para valores inferiores a 100 HB.

Ao nivel das melhorias nos defeitos, sobretudo fissuras, observou-se, nos
primeiros dias, logo apo0s a alteracdo, uma dim@wiga sua incidéncia, mas que se foi
perdendo devido, sobretudo, ao facto destas altesagdo terem sido sustentadas,
principalmente ao nivel do chumbo, que subiu dewidaptura de stock de uma das matérias-
primas. Outro dos problemas na quantificacdo ddsamas tem a ver com a dificuldade em
determinar se a causa de determinado defeito fdigdaou ndo. Isto acontece porque o
processo de vazamento tem associadas a si muiiasera que vao desde a maquina ao

operador, passando até pelo design da coquilha tgpalale peca que se pretende fundir.
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Todas estas variaveis, associadas ao facto da sapr@o possuir um sistema de
rastreabilidade dos defeitos até & fundicdo, deeirara situar uma determinada peca
defeituosa a uma maquina de vazamento e a umadspeifica, torna muito dificil a
determinacao cabal da origem dos defeitos.

No entanto, durante o més de Marco foi possivelempntar de forma mais constante
as alteracbes a liga pretendidas e, fazendo uamdatragem feita pelo controlo da qualidade
a saida da fundicéo, foi possivel verificar quenael das pecas defeituosas com fissuras,

houve uma reducéao significativa nas pecas encadrad
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4 — PONTOS DUROS NA AFINACAO DA LIGA DE LATAO

4.1 AFINACAO DAS LIGAS DE LATAO

A afinacéo dos latdes refere-se ao tratamento dbdmetélico, através da adicéo de
um elemento a liga, com o proposito de diminuirmmdanho de grao da liga metalica. A
afinacdo de grdo promove um grao mais pequeno € finai Fig.19, o que se traduz numa
melhoria significativa das propriedades mecanicadigh (tensdo de rotura e resisténcia a
fadiga), assim como, numa melhor aptiddo do latipadimento. Na sequéncia do que foi
referido atras, um grao fino, melhorando a res@gé&mecanica a quente das pecas, diminui
significativamente a probabilidade de aparecimento fissuras — um grave defeito de
fundicdo — durante a solidificacéo de pecas de getarcomplexa?

A afinacdo por adicdo de elementos de liga podeidaar por trés mecanismos
distintos. O primeiro mecanismo € a inoculacdo,qem a particula da origem a um novo
nucleo, contudo, para este efeito, a particuladamestar presente no banho metéalico bem
antes do banho atingir a sua temperatura de liqui@s outros dois mecanismos estao
presentes durante a solidificacdo da liga ou, piras palavras, bem abaixo da temperatura
de liquidus. O segundo mecanismo € a inibicdo eleconento através do sobrearrefecimento,
processo em que o soluto se acumula na interfakbdosiuido fazendo com que a
composicdo desca abaixo do equilibrio. A terceossibilidade é a inibicdo de crescimento
através da adsorcdo do elemento de soluto na fomtsolidificagdo solido/liquido e da

quebra das dendrites formadas. E discutivel qusltids mecanismos intervém na afinagéo

do grao ¥

Figura 19 — Evolugéo da afinagao da liga em macroestruturas.
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Existem muitos elementos referenciados para afindedligas de cobre, tais como o
zirconio, o ferro, o boro, o fésforo, 0 magnésia@énio, etc, que adicionados individualmente
Oou em conjunto com outros, promovem a diminuicadadmanho de grao das ligas metalicas.
Contudo, no caso particular dos latdes bifasicogrm, o boro e o zirconio foram os que
demonstraram serem mais eficazes. O ferro revdicaca apenas para teores superiores a 1
%. O zirconio mostrou-se interessante quando athcio juntamente com o boro. Ja o boro é
considerado o melhor afinador de gréo para as igm#as de ferro. No entanto, o boro
juntamente com o ferro pode produzir pontos dussspecas para teores em ferro superiores
a 0,05 %™

No caso especifico do latdo, algumas experiéncidderciaram que 0S outros
elementos de liga também tém influéncia na afinalggrao, tal como pode ser visto nas

seguintes conclusdes a que um estudo chegou:

1. O estanho reduz a quantidade de boro necessanadoa afinacdo. Com 0,3
% de estanho a quantidade de boro necessariaga2&®d ppm para 30 ppm.
(10]

2. O aluminio tem um efeito significativo no tamanteogtdo°

3. As adi¢cbes de chumbo também promovem a afinac&mmapds a adigdo de
boro.!*"!

4. A afinacdo de grdo, com os trés elementos de ligmasitados, pode ser

alcancado com apenas 10 ppm de bdto.

No que concerne a influéncia da taxa de arrefedimnea afinacdo do gréo, foi

demonstrado que tal parametro ndo tem nenhum pagamanho de gréo obtidd”

4.2 PONTOS DUROS

Os pontos duros sdo compostos intermetalicos aquesupido uma dureza superior a
liga metalica mée, produzem caudas de cometa @umaprocesso de polimento das pecas
fabricadas. Como se pode supor, 0s pontos duresscawaas de cometa séo inestéticos e,
como tal, sédo considerados defeitos de fabrico2€ideste modo, toda e qualquer peca que
apresente tal defeito é considerada sucata e déae &0 inicio do processo, ou seja, a fuséo.

Na GROHE, os pontos duros sao classificados comlosies que podem incluir,

além dos pontos duros, areias de macho, pequestos de escéria, etc.
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Como j& se disse, 0s pontos duros sdo compostrsmetlicos usualmente ricos em
ferro, que se pensa serem constituidos por patiaig boreto de ferro formadas devido a
reaccao entre boro e o ferro, ambos presentegané3endo aqui que reside o 6énus da questao
porque, se o ferro aparece na liga como um elemesd@wlual — ndo é adicionado
propositadamente, resulta de contaminagfes dasiasapéimas —, ja o boro € um elemento
importantissimo na liga porque é ele o elementeadfr da liga de latdo, tal como se viu no
ponto anterior. Assim sendo, € vital que o bor@jassempre presente e que o0 esteja em
guantidades que permitam a melhor afinacdo de godsivel. Assim, como é légico, a
guantidade de boro a adicionar é essencial, jaguato maior a quantidade adicionada, por
um lado maior serd a afinacdo da liga, mas, paodatio, maior sera a probabilidade de
termos pontos duros. Logo, o objectivo deste thabalxperimental é encontrar quais as
guantidades criticas de boro e ferro que podentosatdiga sem correr o risco de formar

pontos duros.

Figura 20 — Exemplos de pontos duros.

4.2.1 ORIGEM DOS PONTOS DUROS
A formacdo de pontos duros em ligas de cobre eozieen sido objecto de

investigacdo desde ha algum tempo atras. Os pdmestudos datam da década de 40 do
século passado e reportam-se mais especificamestehamados bronzes de manganés. Os
bronzes de manganés sédo endurecidos por finos @exs precipitados, que sdo compostos

por aluminio, ferro e manganés, que ficam distdbsiina matriz+p. Originalmente, pensou-

se que os pontos duros se formassem devido a s€greg crescimento destes precipitados
por causa do excesso de ferro, da pobre qualidadrichta e do processamento do banho
metdlico. Estes pontos duros eram de grandes diegnea ordem dos 3 mm de diametro,

mas podiam ser reduzidos mantendo uma elevada tatugzede estagio do banho metalico,
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coisa que, em ultimo caso, também é efectuada MAHER A remoc¢ao ou diminuigdo dos
pontos duros foi explicada por uma provavel dissidudos precipitados endurecedot8s.

Mais tarde, foi confirmado que o silicio tambémaepenha um papel fundamental
na formacdo dos pontos duros, ndo s6 nos bronzesadganés, mas também nos latdes
60:40. Estes pontos duros, quando analisados emogderde composicdo quimica,
demonstraram conter elementos em grande quantdderro, silicio, aluminio e cobre.
Juntamente com o0s anteriores elementos, tambémeseoldiram outros, em menor
quantidade, como o boro e o0 manganés. No entasiticio esta, a partida, posto de parte no
caso da GROHE porque este elemento, segundo aseardb espectrometro, apenas aparece
em teores reduzidissimos (~0,00196}1*?

Tal como ja se disse anteriormente, o boro podedobos seus proprios pontos duros
combinando-se com o ferro em baixas concentra¢€iesporque, verificou-se que, a medida
gue o teor em boro e ferro vai aumentando, os pahioos crescem largamente e tornam-se
esféricos. Estas particulas, formadas bem acintamdperatura de liquidus devido a reac¢éo
do boro, do silicio e do ferro, crescem & medidaatemperatura dimindt® 22!

As investigacdes mais recentes atestaram que acade ferro a uma liga de latdo
afinada, para concentracbes superiores a 0,06 8altamm na formacdo de “agulhas”
intermetalicas de boreto de ferro na estrutura limatéelo contrario, a adicdo de grandes
quantidades de boro, até 0,012 %, para teoresreonnfielito baixos (< 0,055 %), ndo conduz
a formacao de pontos duros. De forma surpreendicae, também evidenciado que o boro
proporciona a melhor afinagdo da liga metalica paoaes de 200 ppm, apds este valor, o
tamanho de grdo aumenta ao invés de diminuir. Cé&mdgico, apds a formacdo dos pontos
duros, estes véem a sua fraccdo volumica aumesisar S aumente o teor em boro ou em
ferro.[*°

Relativamente a morfologia dos pontos duros, ford@mtificadas duas morfologias
distintas: finas particulas e agulhas, Fig.21. €garticulas aparecem em conjunto nas
regides intergranulare’s”
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Figura 21 - Diferentes morfologias dos pontos duros.

Em termos de microdureza, os pontos duros apresegiia média uma microdureza
na ordem dos 980 HK, enquanto que a matriz mettdicauma microdureza de 120 HK!

O efeito do estanho, do boro e do ferro na formagipontos duros foi estudado e os
autores chegaram a concluséo que os pontos durnarfese, nas ligas de latdo estudadas, a
partir de um teor critico em ferro de 0,05 %, quaafinadas com boro a temperatura de 980
°C. Nesta linha, ficou ainda comprovado que emoliegy, com um teor médio em ferro de
0,02 %, a formacgdo de pontos duros ndo é obserirattpendentemente da quantidade de
boro adicionadd*”!

O efeito do ferro na formacédo dos pontos duros,nemto se devera a sua fraca
solubilidade no cobre. A solubilidade do ferro nobre puro liquido € dependente da
temperatura e apenas se da por completo acima3@@s°C. No caso das ligas de cobre, em
especial o latdo 60:40, a solubilidade do ferrinélar a alcancada no cobre puro, sendo de
1,5 % a 1020 °C e de 0,04 % a 950 °C. Isto propaacgue o ferro, quando presente em
teores superiores ao limite de solubilidade, precipa liga ao invés de incorporar-se nesta.
Este factor, pode explicar o porqué de diversadéenias demonstrarem que a presenca de
ferro no banho, no seu estado livre, causa a fdamalg pontos duros por si sé, sem a
intervencao do boro. Umas das provas deste faatal@scoberta que, embora a maior parte
das particulas possuam elevados teores em bormedgistem algumas particulas que eram
apenas compostas por feffd.™*?

Tais circunstancias devem alertar para um cuidagtesientar no controlo do banho
porque devem ser evitadas as contaminacfes con) tgre podem adevir, sobretudo, da
utilizacdo de matérias-primas com elevados tearefego e da utilizacdo de ferramentas de
trabalho férricas. No caso da contaminacao coro ferdar, deve-se entdo dar temperatura e
tempo suficiente para uma correcta e completa ldis&o do ferro livre introduzido no banho

metélico !9
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O estudo referido acrescenta ainda que o ferroh@deona formagdo dos pontos
duros se encontra na sua forma livre. Esta conzlad&ém do facto do ferro dissolvido na
matriz metalica se manter inalterado, mesmo agésyeacao dos pontos durd¥)

Ao nivel da distribuicdo do boro e do ferro pelastipulas nefastas, verificou-se que
esta ndo era uniforme ao longo da particula. Qdtaelos demonstraram um diferencial de
composicao dos limites até ao centro, com o feter ama concentracdo muito superior nas
extremidades que no centro. Ao contrario do fesrbpro possui uma maior concentragcado no

interior que nas extremidades, Fig.23.

Figura 22 — Mapeamento do ferro e do boro num ponto duro.
A - Imagem normal. B - Mapeamento do ferro. C — Mapeamento do boro.

Ao nivel do estanho, os resultados evidenciaramaquariacdo do teor em estanho de
0,3 % para 1,0 % néo influencia em nada a formagipontos duros. Assim sendo, ficou
confirmado que o estanho ndo € um elemento imgertenformacéo de pontos duros, ja que
o teor critico em ferro, para o qual se da a fodnale pontos duros, mantém-se exactamente

igual.*”!

4.3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Esta metodologia experimental tem como objectivestudo da influéncia do ferro e
do boro, ndo s6 na formacdo de pontos duros, nmaséta na afinacdo do grdo da liga
metalica de latdo. Assim, para testar a influémi@ates elementos foram feitas diversas
amostras através da adicao de distintos teoregemd em boro a uma liga de composicéo
igual & que é usualmente utilizada na GROHE.

Para tal, foram feitos dois vazamentos, que sé&naim com cerca de 2,0 kg de latdo

oriundos directamente dos fornos de fusdo da GRO&ts, quais se foram juntando,
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sequencialmente, boro ou ferro. As diferentes adigdie ferro e boro estdo expressas na
Tabela XI.

Tabela XI — Caracteristicas das amostras estudadas.

21 2,5 0,11 1000
22 0,2 3,5 0,11 980
23 0,3 5,0 0,11 985
24 1,0 10,0 0,11 980
25 2,0 20,0 0,11 990
26 4,0 40,0 0,11 990
3.1 25 0,11 1000
3.2 2,5 7,2 0,30 980
3.3 0,5 5,0 0,30 980
34 2,0 15,0 0,30 970
3.5 5,0 40,0 0,30 990

A respeito disto hd ainda a salientar o facto digdas de boro terem sido feitas
através de uma liga Cu-2%B e, como tal, a quargidalicionada ser referente a totalidade,
ou seja, aos 2 % de boro mais os 98 % de cobrerr® fioi adicionado na forma de limalha
de aco de baixo carbono e, tal como o boro, aqpesm também representa a totalidade da
massa adicionada, embora, no caso do ferro, se wnisiderado que a limalha de aco era
composta por 100 % de ferro, 0 que na realidade rfam verdade.

Outro aspecto importante ao nivel das quantidadesoaadas tem a ver com a
capacidade de recuperacdo dos elementos adicionAdesn, como bibliograficamente
estava definido que, tanto para o ferro como pdraro, a recuperagao era apenas de cerca de
50 % da adicionada, entdo introduziu-se o dobrgudmtidade estequiométrica necessaria
para ambos os elementos. Isto faz com que a aeliedtuwada, em termos reais e em qualquer
dos casos, represente o dobro daquela que é camiidea coluna do teor final tedriés!

O procedimento para a obtencdo das amostras fplesre incluia os seguintes passos

principais:

Fuséao da liga inicial.

Medigcédo da temperatura.

Retirar amostra para coquilha de cobre.

Adicao da quantidade de boro ou ferro desejada.

Agitacao do banho metalico.

S o A

Estagio de homogeneizag¢do nunca inferior a 15 mmsnut

4 - PONTOS DURDS NA AFINAGAD DA LIGA DE LATAD 35



TESE DE INVESTIGAGAD MIEMM - GABRIEL CASTRD ESTUDO E DPTIMIZAGAD DA LIGA DE LATAD GROHE

7. Agitagcdo do banho metalico.
8. Medigcéo da temperatura.
9. Retirar amostra para coquilha de cobre.

Os passos 4 a 9 eram ciclicos e eram repetidosrsequp se fazia uma nova adi¢éo
de ferro ou boro ao banho metélico. A tudo istmdai ha a realcar o facto de serem
adicionados frequentemente pequenos bocados de & compensar a retirada das
amostras e as perdas de zinco por volatilizacéo.

As amostras retiradas foram, primeiramente, caiaattas em termos de composi¢ao
quimica, utilizando o espectrometro da GROHE, ésapto, as amostras foram lixadas e

polidas para observacdo microscopica.

4.3.1 CARACTERIZAQAO DOS PONTOS DUROS EM SEM E EDS
De forma a caracterizar os pontos duros encontrag®samostras de latdo anteriores,

foram feitas analises num SEM e EDS. As analisemnfo executadas, de forma
representativa, & amostra 2.5 e & amostra 3.5.nRarer a mesma representatividade, foram
observados e estudados dois pontos duros com wgidsldiferentes, mas que representam a
totalidade da diversidade de particulas encontradas

A andlise consistiu na obtengcdo de imagens normss, com elevadas ampliacoes,
na deteccdo dos elementos presentes em determirauias especificas dos pontos duros e
no mapeamento de determinados elementos como e, abimco, o chumbo, o aluminio e o

ferro.

4.4 RESULTADOS

Os resultados da espectrometria as amostras alzisaste capitulo podem ser vistos
na Tabela Xll, assim como, a indicacdo se foranveis ou ndo pontos duros nas zonas

observadas.
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Tabela XIl - Resultados das amostras estudadas.

60,22 60,23 60,31 60,77 60,92 60,38 60,73 60,66 60,92 61,31

1,50 1,51 1,53 1,55 1,53 1,55 1,51 1,50 1,55 1,53 1,51

0,13 0,13 0,13 0,13 0,12 0,12 0,13 0,13 0,13 0,13

0,0002  0,0003  0,0003 0,003 00004 0,0003 00002 00002 0,0002 0,0002

0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001

2,27 2,28 2,25 2,31 3,32 3,11 2,30 2,24 2,17 3,99

A composi¢ao quimica pormenorizada destas amgstaes ser observada no ponto A.4, nas Tabelas ADALXIX.

As imagens de alguns dos pontos duros detectadosnmastras estudadas podem ser

observados na Fig.23 e na Fig.24.

s

Figura 23 — Imagens dos pontos duros presentes nas amostras analisadas.
A - Amostra 2-3. B — Amostra 2.4. C - Amostra 2.5.

Figura 24 — Imagens dos pontos duros presentes nas amostras analisadas.
A - Amostra 2.6. B — Amostra 3.4. C — Amostra 3.5.
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Para que pudesse ser feita uma comparacao viswealotizacdo do tamanho de gréo
com o incremento do teor em boro, foram montadasnagens das microestruturas das

amostras da série 2. Tal é visivel na Fig.25.

2

2.3

Figura 25 — Evolugéo das microestruturas das amostras da série 2.

O que foi feito para as amostras da série 2, tantb&npara as amostras da série 3.
O resultado esta expresso na Fig.26.

Figura 26 — Evolugdo das microestruturas das amostras da série 3.

4.4.1 RESULTADOS SEM E EDS
As imagens recolhidas através do SEM, de um ponto da amostra 2.5, estdo

presentes na Fig.27.

Figura 27 — Imagens de um ponto duro da amostra 2.5 com diferentes ampliagdes.
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Com o EDS que esta anexado ao SEM foi ainda pdgsitiar o espectro com 0s
elementos detectados em diferentes zonas da an20Str®s resultados dessa analise estdo

presentes na Fig.28.

AISupport-d8425\SharedData|2008012, Silva Ribeiro|EDSI2_5_Matriz.spc 5 Z1.spe

Figura 28 — Composicdo quimica de diferentes zonas da amostra 2.5 obtidas por EDS.
A — Matriz da amostra. B — Z1 (Figura 27).

No SEM foi ainda possivel fazer o mapeamento deraétados elementos quimicos
presentes na zona que estdvamos a analisar. Aemortausa esta representada na Fig.29, o
mapeamento do ferro e do chumbo estdo nas FigRQ eespectivamente. A sobreposicao

dos mapeamentos do cobre, zinco e ferro estaagz2FENo ponto A.3 estdo as restantes.

Figura 29 — Imagem normal SEM de uma zona de um Figura 30 - Mapeamento do ferro na mesma zona da
ponto duro da amostra 2.5. Figura 29.
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Figura 31 — Mapeamento do chumbo na mesma zona da Figura 32 — Sobreposi¢do do mapeamento do cobre,
Figura 29. zinco e ferro na mesma zona da Figura 29.

Da amostra 3.5 foram também recolhidas imagens SEMim ponto duro com uma
morfologia diferente daquele que foi observado mepsira 2.5. As imagens SEM estao

presentes na Fig.33 e na Fig.34.

}‘\‘ o \i~
M" /,', "".lk o

ThER

Figura 34 — Imagens com diferentes ampliagdes do mesmo ponto duro da Figura 33.

Para a amostra 3.5 os resultados das andlisezadssdi em EDS estdo presentes na
Fig.35.
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Figura 35 - Composigéo quimica de diferentes zonas da amostra 3.5 obtidas por EDS.
A -Z1 (Figura 34). B - Z2 (Figura 34).

Quanto ao mapeamento de diversos elementos quingstes também foi realizado
para a amostra 3.5 e podem ser visiveis nas fig@@sintes. Na Fig.36 esta representado a
imagem normal onde foi feito 0 mapeamento, na Figsa representado o mapeamento do
ferro, na Fig.38 esta representado o mapeamenatuddnio e na Fig.39 esta a sobreposicéo
dos mapeamentos feitos ao cobre, zinco e ferrqpddito A.4 estdo as restantes.

Figura 36 — Imagem normal SEM de um ponto duro da Figura 37 — Mapeamento do ferro na mesma zona da
amostra 3.5. Figura 36.

Figura 38 — Mapeamento do aluminio na mesma zona Figura 39 — Sobreposi¢ao do mapeamento do cobre,
da Figura 36. zinco e ferro na mesma zona da Figura 36.
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4.5 DISCUSSAO

Nesta experiéncia foi possivel, da mesma forma ctohconseguido nas diversas
referéncias bibliografias consultadas e que forefieridas no ponto 4.2, a formacéo de pontos
duros através do aumento sequencial de boro eddiga usualmente utilizada na GROHE.
Foi também possivel verificar de forma cabal agé@dadirecta que existe entre o boro e os
pontos duros. Isto porque, como se esperava, nasttas do vazamento 2, o boro levou, para
teores mais baixos, ao aparecimento de pequendespdaros (amostra 2.3), que, com 0
aumento gradual do teor presente, tornaram-sevegdaaiores, mais numerosos e com uma
morfologia marcadamente distinta. Daqui resultaoafiamnacdo, do que foi explanado no
ponto 4.2, de que o boro tem uma influéncia extreerde grande no aparecimento dos
pontos duros.

A influéncia do ferro, que se pretendia estudar eomazamento 3, nao foi tao
explicita quanto a do boro. Neste caso particldaperava-se que a amostra 3.3, com,
teoricamente, 0,30 % de ferro e 5 ppm de borosaptasse mais pontos duros que a amostra
2.3, que possuia 0 mesmo teor em boro. No entanamostra 3.3, ndo s6 nao apresentou
mais pontos duros, como ndo foram observados nerpamos duros na area estudada. Tal
circunstancia, pode ter-se devido ao facto da @mefisada ser pequena ou de terem ocorrido
fendmenos de dissolucdo, ou falta dela, nas amsosstudadas. Caso a dissolucao,
principalmente, do boro tenha sido deficiente nsocda amostra 2.3, pode ter levado ao
aparecimento de pontos duros precocemente, poprtenovido concentragbes de boro
elevadas, localizadas pontualmente na liga. Contadacto de nas amostras seguintes os
pontos duros terem crescido, em numero e em tamaiasta um pouco esta hipodtese.
Portanto, a principal hipotese é o facto de o ferém se ter dissolvido nas amostras
analisadas, tal como atestam os resultados quimideste modo, ao nivel do ferro, sédo
necessarias mais experiéncias para verificar gesdimpacto na formagado de pontos duros.
Apesar de tudo, o elevado numero e tamanho do®$daros encontrados nas amostras 3.4
e 3.5, leva a crer que o ferro também tem um pagBio na formacédo destas particulas.

Ao nivel da morfologia apresentada, € possivel robseque, mais uma vez, as
bibliografias consultadas, referenciadas no pon2g #ram corroboradas. Os pontos duros
formados neste trabalho também apresentam duaslogals distintas: agulhas e glébulos
escuros. Ja a morfologia dos agregados destasypastipparecem evoluir com o aumento do
teor em boro. Para teores baixos de boro, comoegémplo as amostras 2.3 e 2.4, as

particulas parecem agregarem-se, a primeira \agajoriamente em pequenos nucleos de
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agulhas e particulas esféricas. Para teores datmisoelevados, por exemplo as amostras 2.5
e 2.6, os agregados parecem progredir para umatugatrtipo “ovo estrelado”, onde as
agulhas formam uma orla periférica em volta de dirieo composto pelos globulos escuros.
Em todo o caso, isto ndo impede que, nas amosimstevados teores em boro, ambos os
tipos de agregados estejam presentes, como nodeasamostras 2.6 e 3.5. Depois, ainda
existem algumas mais originais, como 0 caso presenamostra 3.4.

Uma particularidade que sobressai das microesasitudio atacadas das amostras com
pontos duros € que se nota muito bem a distribidgdchumbo nas zonas intergranulares. O
chumbo, que se encontra presente na forma de pExjpanticulas escuras, esta distribuido
pela matriz da amostra e que, observado com m#&ag@o, parece definir as fase®
presentes nas microestruturas do latdo. Isto, omais vez, parece corroborar referéncias
bibliografias do ponto 2.2, ja que estas referaingamo pode ser observado na Fig.31, que o
chumbo se distribui pelas juntas de gréo.

Ao nivel da evolugédo do tamanho de gréo, com o atorgo teor em boro, € possivel
vislumbrar, a partir das Fig.25 e 26, uma diminoicl tamanho de grdo desde a amostra
menos rica em boro até a amostra mais rica em liste facto, apesar de nado ser
guantificavel, permite concluir que o boro tem detd influéncia no tamanho de gréo e que o
aumento do seu teor provoca uma diminui¢do no thmea gréo.

Apesar de tudo, o objectivo de definir com algumecisdo os teores criticos de ferro
e boro, para os quais se da o aparecimento degdutos, ndo foi atingido com a precisao
esperada. Isto porque, nenhuma das técnicas deeadél composicdo quimica utilizada se
revelou eficiente na determinacdo do boro na Kgaanalises do espectrometro da GROHE,
mostraram-se muito variaveis e com uma elevadissig@ersao dos resultados, tal como
pode ser observado no ponto A.6, em anexo. Destaafondo € possivel confiar nos
resultados fornecidos pelo espectrometro da GRQHEetudo, para o ferro e para o boro,
mesmo tendo em consideragdo a atenuante que esiesam estar mais concentrados
localmente. Devido a isto, decidiu-se fazer angligecomposicdo quimica de diversas
amostras num outro equipamento de analise quimdcrma a verificar se os resultados do
espectrometro da GROHE sao fiaveis. Os resultadstasl analises serdo discutidos adiante
neste trabalho.

Apesar da deteccdo do boro ndo ser muito preciskegiéimo afirmar que o
aparecimento de boro da-se para teores muito hajxespoderdo andar muito proximos dos
5 ppm. Assim sendo, fica provado que nao € sedtrapassar os 3,5 ppm, limite maximo da

norma GROHE, sob risco do aparecimento de defedegecas produzidas.
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4.5.1 ANALISES SEM E EDS
Das imagens conseguidas através do SEM, surge @omwira constatacdo a

evidéncia que os pontos duros sdo, na sua maganatituidos essencialmente por ferro no
seu estado livre. Ou seja, mesmo nao sendo eStaiad ideal para a deteccédo de boro, fica,
em todo o caso, afastada a hipotese dos pontos darem compostos de boro e ferro, na
forma de boreto de ferro. No entanto, comprovada @ealise ao ponto duro da amostra 3.5,
Figs.34 a 37, fica claro que o boro e o ferro estitependentemente, presentes. O ferro esta
presente maioritariamente nas agulhas da orlaépedaf ao contrario do boro, que esta
presente nos globulos escuros no centro do agretsidpmais uma vez, corrobora o que foi
dito no ponto 4.2 e aquilo que esta expresso n2ZFig

Relativamente aos outros elementos presentes amadlighapeamento dos elementos
cobre, zinco, chumbo e aluminio, iliba todos exaeptiltimo. O aluminio, que no ponto duro
da amostra 2.5 parece nao ter qualquer papel actoveaso da amostra 3.5, aparece mais
localizado na zona central, exactamente onde tanapé&mrece o boro, Fig.38. Por enquanto,
nao existe qualquer explicacdo para este factop daee, nenhuma das bibliografias
consultadas aborda directamente a ligacdo enterdrao e a formacao dos pontos duros.

As analises quimicas feitas em SEM revelaram, dantuma particularidade que até
entdo ndo tinha sido abordada por nenhuma bibfiagtansultada: a presenca do oxigénio
nos pontos duros estudados na amostra 3.5, Figl8%&Be bastante curioso e interessante se
observarmos a Fig.40 e a Fig.41, onde estdo repaelss algumas estruturas de ligas de

cobre com diversos teores em oxigenio.
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Figura 40 — Microestruturas de ligas de cobre com diferentes teores em oxigénio. Estruturas apenas polidas.
A-0,024 %.B-0,05%. C-0,09 %.D-0,18 %.
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Figura 41 — Microestruturas de ligas de cobre com diferentes teores em oxigénio. Estruturas apenas polidas.
A-0,23%.B-0,32%. C-0,44 %.D-0,50 %.

Olhando para estas estruturas, € inegavel a semgalhaentre as dendrites aqui
presentes e aquelas que aparecem no interior désufzs estudadas na amostra 3.5. Isto é
ainda mais semelhante se atentarmos que ambagfgsras tém esta aparéncia sem serem
atacadas, ou seja, resultam apenas e s6 do paditnadicional.

Esta semelhanca entre as microestruturas perntieziegue o oxigénio tera alguma
influéncia na formacdo dos pontos duros, pelo mepn@do temos o boro presente em
elevadas concentragBes. Nao ha, que se conhedgiguexplicacédo I6gica para este facto e
0os estudos desenvolvidos neste trabalho ndo pemniitenais longe do que esta simples
constatacdo. Contudo, estudos futuros sobre estitita devem ter em conta o papel que o

oxigénio pode ter na formacéo destas particulessejédveis.

4.5.2 ORIGEM DOS PONTOS DUROS
No que concerne a origem dos pontos duros, conseoa haver muitas certezas a

esse nivel. O que se sabe é que, tanto o boro, cofaoo, sdo ambos elementos pouco
soluveis na liga de latdo. Ao que se acrescengzto tlo boro, a semelhanca do silicio, mas
em teores muito inferiores, reduzir ainda maislatsicdade do ferro. Ou seja, o0 aumento do
teor em boro na liga incrementa e promove tanteeeiitacdo de boro, como a precipitacao
de ferro. O ferro precipita, maioritariamente, nenfa de agulhas, enquanto o boro precipita
na forma de glébulos escuros. Estas particulasotde taracterizam-se por uma elevada
dureza, o que nao deixa de ser natural ja quemébastante duro e, em determinados casos,
€ empregue na obtencdo de materiais tdo durosaaat@mante.

E, contudo, interessante observar que nas padi@rtaforma de “ovo estrelado”
parece existir uma certa relacdo atraccao/repwaée as particulas de boro e de ferro, tal
como, por exemplo, o planeta Saturno e a sua airdarasteroides. Este exemplo permite
também opinar se as ligacdes entre o ferro e o, bar@omo no caso dos planetas, serdo

ligacBes de origem magnética ao invés de quimsta.gdorque, o ferro parece ter uma forte
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tendéncia em se deslocar para muito perto do boes nunca se combina com este,
mantendo mesmo uma certa distancia. A este factes@nte-se ainda a forte natureza
magnética do ferro e o facto de, pelos dados dikiziatras, o oxigénio também demonstrar
ter um papel activo na formacao destas particAlassar de tudo, dada a complexidade deste
tema, € impossivel aprofunda-lo mais, pelo quedaeéficar para outro trabalho o desvendar
do mistério que ainda envolve a origem dos pontosd

Como coloréario deste trabalho fica a certeza que der promovida a utilizacdo de
matérias-primas, mais propriamente o lingote, camds teores em ferro e que o teor em
boro ndo deve ser inserido em teores superioreslemjque estdo padronizados pela norma
GROHE.
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5 — A AFINACAO DA LIGA E A ANALISE TERMICA

5.1 CONTROLO DA AFINACAO DA LIGA POR ANALISE TERMIC A

A base da analise térmica é a deteccéo de vadaedes como as transformacdes de
fase, precipitacdes, etc., através da identificag@opontos de inflexdo nas curvas de
arrefecimento. Na solidificacdo de uma qualque fitetalica existe sempre a nucleacéo e o
seu crescimento, que sé&o eventos que marcam #disa@ido de qualquer metal. A nucleagao
necessita de uma forga condutora que tem de sezcida pelo sistema e que, num banho
normal, é obtida através do subarrefecimento. Destdo, se se registar a temperatura do
banho durante a solidificacdo, verifica-se que mptratura do banho ira descer
momentariamente abaixo da temperatura de liquidegressar, logo em seguida, de novo a
temperatura de equilibrio. Este processo, conhaemdw subarrefecimento, € muito pequeno,
sendo no caso das ligas de aluminio na ordem do%C3e menor que 1 °C para as ligas de
cobre. A partir do momento que os graos se fornedes,comecam logo a crescer como graos
independentes. O calor libertado durante o crestonge fase, devido a libertacdo do calor
latente de solidificacdo, aumenta a temperaturaredtante banho até a temperatura de
equilibrio. Este efeito é conhecido como recaleseérApOs isto, continua o crescimento
regular de fase, mas néo é formado mais nenhumdgrddo ao subarrefecimenttf’

E possivel, por outros mecanismos, como a quebrdeddrites, subarrefecimento
constitucional, etc., ir buscar forca para a nu@eade novos graos durante a solidificagéo.
Contudo, estes mecanismos né&o podem ser registatdosrvas temperatura vs temfpg.

O proposito da afinacdo de grédo € introduzir inter@mente grdos no banho
metdlico. Logo, quando é feita a adigdo do elemafib@dor de gréo, o subarrefecimento ndo
€ observado porque o0s ndcleos comecardo a creseceedada que a temperatura de
crescimento de fase é alcancada. Assim sendoaleseéncia também néo acontét®.

A observacdo da reaccdo de liquidus na curva teanpar vs tempo, durante a
solidificagdo, pode indicar se a adigdo € eficienfgoporcionar nicleos para a afinagdo de
grao. Dois exemplos de curvas sdo mostradas nag2Figue ilustram a curva de
solidificacdo na zona de liquidus para dois lat@es,com afinador de grdo e o outro sem
afinador. No segundo grafico, estdo as curvas alda das curvas apresentadas no primeiro
grafico. Como se pode ver, podera ser bastanteil ddentificar o subarrefecimento dado
que, nas ligas de cobre, ele é muito baixo e p@axessivo no grafico. As primeiras
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derivadas podem identificar o subarrefecimento ononéis claramente, como se pode ver na
Fig.42B. A analise é feita ao comportamento da @iranderivada. Se a curva cruzar o eixo
positivo das abcissas, entdo existe subarrefeaamentomo tal, € muito provavel que a
amostra possua graos grandes. Pelo contrariogseya ndo cruzar o eixo das abcissas, entao

ndo existe subarrefecimento e a amostra analisadarma estrutura fin&%

0
A P, B
4 R

Temperature
dTidt

e
R

time

time
[= Mot Grain Refined - Grain Refined |

[= Not Grain Refined - Grain Refined |

Figura 42 — Curvas utilizadas na anélise térmica para determinacdo da afinag&o da liga de latéo.
A-CurvaTvst. B-CurvadT/dtvst.

Um estudo recente sobre este tema concluiu aisdguinte:

1. O método de analise térmica € eficaz na identicada afinacdo de gréo no
latéo;

2. Este método pode ser utilizado como um processmodiolo nas fundi¢cdes
que procederem & afinacéo da liga de lat8o.

3. O método ndo é influenciado por avaliagbes empirgde qualitativas, feitas,
frequentemente, por operadores ndo especializ&tos.

4. A andlise térmica ndo pode ser utilizada para ifiesat pontos durod!®

5.2 EQUIPAMENTO ANALISE TERMICA DA GROHE

O controlo da afinacdo do grao por analise térrfoc&xperimentada neste trabalho
recorrendo a um equipamento que a GROHE possu@ivimanos seus laboratorios. O
equipamento permite registar a temperatura de umastea de latdo durante a sua
solidificagéo. Para tal, faz uso de um molde ermaate macho, a que se chama cartucho, a
um dispositivo movivel com 2 termopares e a umvso# que analisa os dados recolhidos

nos termopares.
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O procedimento do equipamento de analise térmisaid&e no seguinte:

1. Recolha de uma amostra da liga, que se faz vazagdm metal liquido para dentro
de um cartucho.

2. O equipamento regista as temperaturas em intervd¢og),1 s, até alcancar a
temperatura de 579 °C, temperatura para a qualugpaegento para de registar
temperaturas.

3. Ao mesmo tempo que regista as temperaturas, o aygeio traca um grafico
temperatura vs tempo e calcula, para cada tempana&gistada, a 12, 22 e 32 derivada
das curvas, Fig.43. No grafico aparece uma curvanelba e outra verde que
correspondem aos dados obtidos nos dois termoparesja, a curva vermelha diz

respeito a um termopar e a curva verde diz respeitutro termopar.

o — =  Temperatura
= = |~ mixima atingida

Lrifico pela amostra
Temperaturays | -
tempo T~ o
Temperaturas
5 s4'c |™ instantaneas
Grifico Opt 333 no cartucho

— dThit

Figura 43 - Significado das varigveis utilizadas pelo software de analise térmica.

4. A analise dos dados registados, de forma a obtevalon que traduza a afinacdo da
liga, € feita da seguinte forma:

a. O software procura, em ambas as curvas, o prinp@into com a 12 derivada,
aproximadamente, igual a 1 (-dT/dt=~1) e regista tamperaturas
correspondentes a estes pontos;

b. Depois, avanca, exactamente, 10 s e regista aetatamas destes segundos
pontos;

c. ApoOs isto, calcula a diferenca de temperatura evgrdois pontos registados,
subtraindo as primeiras temperaturas registadas agnpelas segundas

temperaturas determinadas em b);
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d. A variagdo das temperaturas aparece na interfaceoftvare associado a
variavel T16, que apresenta uma coloracdo vermalh&erde consoante a
curva a que faca referéncia, Fig.44;

21.02.08 13:25

Max 350°C Variagio entre

3] TAL ‘c Ti (-dTidt~1) e
N L W T ° L Lttt

Figura 44 - Significado das variaveis utilizadas pelo software de analise térmica.

e. Apoés isto, o software utiliza os dois valores dé Elcalcula a média entre
ambos, apresentando o resultado associado a Jvaf@pk que também
aparece na interface do software, Fig.49;

f. O célculo do valor de KF é feito através da equa8daue toma em
consideracdo a temperatura maxima (Tmax) e a numbavalores de T16
(Opl), Fig.45:

21.02.08 13:25

Max  958°C Valor de KF,

E:| £ TA1 ‘¢ _L—calculado
=R através da
s e e @ equagio 1).
N | 8
T 4°C.
e : - : “ Hidia entre a

’ | h"‘“-a,ﬁ_ﬁlj vermelha e a

T16 verde

Figura 45 - Significado das variaveis utilizadas pelo software de analise térmica.

(3) KF= -6,61995614448 + 0,939417520663 x Op1 + 0,000009834Tmak

g. Por definicdo, o software admite que um valor desiiperior ou igual a 2,5
(KF >2,5) corresponde a uma boa afinacdo da liga de.|@&ste modo,
anexado ao valor de KF aparece sempre um sinaucomseta que classifica
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o valor obtido, Fig.46. Se o sinal apresentar undduvermelho, significa que
a liga possui um KF muito baixo (KF <1,5), o quetisgluz numa afinacao
inaceitavel; se o sinal apresentar um fundo amatalondica que o valor do
KF continua baixo (15 KF <2,5) e que a liga possui uma afinacédo
satisfatéria, mas ndo boa; se o sinal apresentafundo verde, entdo isso
traduz-se num valor de KF alto (KF >2,5) e numa lgpm uma afinagéo

correcta e adequada,;

Eroebnizse | Gesamtdaten |

Max  959°C" vax . 955°0% || Max  o19°c©
TA1 °C TA1 °C TA1 °C
TA2 °C TA2 °C TA2 °C
SKF 35 NWKE 2.2 OKF 11
T16  3,3K T16  2,0K T16 14K
T16  3,4°C T16  2,2°C T16  1,4°C
Op1 3,33 Op1 2,08 Op1 1,41

Figura 46 — Avaliagdo qualitativa do estado de afinagdo da liga consoante o valor da variavel KF.
A - Boa afinagdo. B — Razoavel afinagdo. C — M afinagao.

5.3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Para testar a eficiéncia do equipamento, fez-senalgestes, na carga 9795, com
teores sequencialmente crescentes em boro e atuniétd porque, o boro é o principal
catalizador da afinacéo de gréo da liga de lat#iaada na GROHE e, como tal, uma analise
a afinacdo de grao teria que ser feita analisanidfiugncia do boro. A variacdo do aluminio
surge porgue a liga de aluminio adicionada possuieor significativo em boro.

Através dos dados recolhidos pelo equipamento @iésartérmica, foi ainda feita uma
avaliacdo a afinacdo de gréo utilizando a teorseleolvida na introducao teorica. Para tal,
calculou-se a primeira derivada (dT/dt) em cada@da curva temperatura vs tempo através

do declive, utilizando a equacgéo 4.

4) m = (y2-y1) / (x2-x1)
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A avaliacdo a afinacdo de grao foi também feitavés das amostras de controlo de
afinacdo de grdo, em forma de copo, que a GROHiZaugé que sao referidas no ponto 1.2
deste trabalho.

Por fim, analisou-se ainda a microestrutura dasstnam no sentido de verificar se €
possivel identificar a evolu¢do do tamanho de gréo.

5.4 RESULTADOS

Os resultados obtidos durante esta experiénciag@sentados na Tabela XIIl. Nesta
tabela esta presente a composicdo quimica dasras)ast valores registados pelas principais
variaveis do software e a avaliacdo a afinacaagdautilizando os dois métodos referidos.

Tabela XIIl - Resultados das anélises & afinagdo das amostras estudadas.

Cu 59,77 59,63 59,66 50,88 50,81
Zn 38,08 3822 38,09 37,68 37,74
Pb 1,62 1,64 1,63 1,71 1,61
Al 0,18 0,18 0,29 0,39 05
B 22 235 278 28 3
Tmax 919 937 963 974 959
Opt 1,41 1,96 33 312 333
KF 11 19 35 35 35
Afirll(ango Vermelho Verde Verde Verde
Afinagao NIOK NIOK NIOK NIOK oK
dT/dt<0 1
x:::?:o oK oK oK oK oK

1 - Os valores da derivada estéo disponiveis nampastdos anexos na Tabela A.XVII.

A evolucao das microestruturas ao longo das ansostea série 9795 pode ser

observada na Fig.47.
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5.5 DISCUSSAO

Em primeiro lugar, olhando para o modo como o safitndetermina o valor de KF,
nao parece correcto que esta variavel esteja dependa temperatura maxima porque ela
depende da forma como o operador retira a amdstingoorque, se o0 operador aquecer bem a
colher antes de retirar a amostra, entdo, a tetaramaxima serd maior, mas se, pelo
contrario, o operador ndo aquecer bem a colhegmgdratura maxima sera menor. Assim
sendo, é de esperar uma significativa variabilidasevalores alcancados para esta variavel,
que influenciaré os resultados finais do KF, masmo tem nada relacionado com a afinagcéo
de grdo. Desta forma, deve-se dar mais importéauialor de Opl do que ao valor de KF, ja
que o valor de Opl é usualmente muito aproximadeattr alcancado pelo KF e, aléem disso,
nao varia com a temperatura maxima alcancada.

O algoritmo utilizado no célculo do T16, Opl e Kéfmite concluir que quanto maior
a diferenca de temperatura no intervalo de 10 siderado, maior sera, em teoria, a afinacéo
de grao. Isto, tendo em conta os resultados obtiolmsa série de amostras 9795, tem alguma
credibilidade, ja que se verificou uma certa promoralidade directa entre os valores
alcancados pelo Opl e o aumento sequencial deredroro. No entanto, as razdes para este
calculo ndo estdo explicadas em sitio algum, nem cs&roboradas em nenhuma das
bibliografias consultadas.

Sustentado no que € explanado no ponto 5.1, jelgais a base desta teoria, devera
residir em conceitos termodinamicos e de solidiica dado que, um maior KF corresponde,
ao mesmo tempo, a uma melhor afinacdo de graor@anaior variagdo de temperaturas. Ou
seja, o aumento da afinacdo de grédo diminui a émci da recalescéncia, o que diminui
também a libertagcdo do calor latente de solidiicagComo € Obvio, quanto menor for a
libertacdo do calor latente de solidificacdo, maina a variacdo de temperaturas considerada
para o calculo do T16 porque o intervalo de tentpeaa utilizado para o célculo do T16
abrange a temperatura para a qual a derivada atirsgel menor valor absoluto. O menor
valor indica o ponto de liquidus da recta, ou sejanicio da solidificacdo e, caso esteja
presente, a ocorréncia da recalescéncia.

No entanto, o valor que o fornecedor do equipameéefmiu como critico para o
afinamento da liga (KF= 2,5) ndo possui qualqu@tieacdo l6gica que se conheca. Presume-
se que este valor provenha de varias experiéregdigadas em ligas de latéo.

Fazendo a anélise segundo o método descrito no paht verifica-se que, apesar de

algumas amostras estarem afinadas segundo oxdt®KFE 2,5, isso nao se verifica quando
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utilizamos como critério a ocorréncia de valoresiijpms para a derivada dT/dt. Fazendo o
calculo desta derivada, verifica-se que s6 a am@3t®5-5 apresenta uma completa auséncia
de valores positivos. Esta auséncia indica queho@ge, em nenhum momento, a libertacédo
do calor latente de solidificacédo, pois, a tempesasempre desceu, nunca subiu, como se
pode concluir pelo constante declive negativo daareDeste modo, s6 se pode dizer, de
facto, que as amostras estao afinadas quando<dU/dta zona da temperatura de liquidus.

Quanto a avaliacdo da afinacdo de grao pelo mé&odopo, o que se verificou € que
em todas as amostras 0 copo apresentou uma sigertarior lisa, o que € indicativo que
todas as amostras estariam afinadas, segundaiésti®.c

Destas trés avaliagbes a afinacdo da liga, feitaistrps métodos distintos, fica a
conclusdo que os meétodos utilizados tém critérosleterminacdo da afinacdo da liga com
exigéncias distintas. O método do copo € o quesapta um critério mais largo para definir a
afinacdo da liga e é por esse motivo 0 menos re€ismétodo do KF tem critérios de
aceitacdo mais restritivos, mas ainda assim majgosngue o método da derivada inferior a
zero. Este ultimo método parece ser 0 mais exigensgs em teoria € 0 Unico capaz de
traduzir com alguma credibilidade e fiabilidadentigca uma total afinacéo da liga de latéo.
No entanto, como o método do KF parece estar dagi@ma analise de varias amostras de
latdo, julga-se que este método ndo devera semnldegado por ser menos perfeccionista.
Portanto, depois desta analise, cabe as entidesiesnsaveis pela producéo da liga de latdo a
definicdo dos critérios pelos quais querem efeatu@mtrolo da afinacdo de grao.

Quanto a analise das microestruturas das amostraséiie 9795, Fig.51, ndo é
possivel definir com evidéncia que o tamanho de dndinui com o aumento do boro. Deste
modo, fica clara a impossibilidade de avaliar eropimente e com clareza, a partir das
microestruturas, a relacdo inversamente proportiem@e o teor em boro e o tamanho de

grao da liga de latéo.
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6 — ANALISE A COMPOSICAO QUIMICA POR RAIOS-X

6.1 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Esta metodologia experimental tinha por objectiwrificar se o espectréometro
utilizado na GROHE estava a medir correctamentesentos quimicos quantificados. Para
tal, submeteram-se algumas amostras da liga da GR®Hma analise quimica realizada
num aparelho de andlise por Raios-X. Os elemeniastificados por esta técnica foram o
aluminio, o arsénio, o bismuto, o cobre, o ferrmanganés, o niquel, o fésforo, o chumbo, o

antimonio, o silicio, o estanho e o zinco.

6.2 RESULTADOS

Os resultados obtidos nas analises no espectréraetro aparelho de raios-x séo

apresentados na Tabela XIV.

Tabela XIV — Resultados das anélises a composi¢ao quimica de varias amostras.

24 R-X 0,58 | <0,01 | <0,01 |59,77 | 0,45 | <0,01 | 0,05 | <0,01| 155 | 0,01 | <0,01 | 0,13 | restante (~37,76)
Espect 0,61 | 0,0020 | 0,001 | 60,31 | 0,13 | 0,0003 | 0,05 |0,0032 | 1,55 0,001 | 0,12 37,21

26 R-X 0,58 | <0,01 | <001 |[6021 | 015 | <001 | 005 | <001 | 162 | 001 | <0,01 | 0,13 | restante (~37,25)
Espect 0,61 | 0,0020 | 0,001 | 6092 | 0,12 | 0,0003 | 0,046 | 0,0032 | 1,55 0,001 | 0,12 36,60

34 R-X 062 | 001 | <001 |5969 | 015 | <0,01 | 0,05 | <0,01| 1,61 | 0,01 | <001 | 0,13 | restante (~37,74)
Espect 065 | 0,022 | 0,01 |6038 | 0,13 | 0,0002 | 0,046 | 0,0034 | 1,51 0,001 | 0,12 37,11

3.2 R-X 0,61 | <0,01 | <0,01 |6000| 015 | <0,01 | 0,05 | <0,01| 162 | 001 | <001 | 0,13 | restante (~37,43)
Espect 0,65 | 0,0022 | 0,001 | 60,73 | 0,43 | 0,0002 | 0,046 | 0,0034 | 1,50 0,001 | 0,12 36,79

33 R-X 063 | 002 | <001 |6017 | 015 | <0,01 | 0,05 | <001 | 1,58 | 0,001 | <0,01 | 0,13 | restante (~37,28)
Espect 0,64 |0,0022 | 0,001 |6066 | 0,13 | 0,0002 | 0,046 | 0,0034 | 1,55 0,001 | 0,12 36,81

34 R-X 062 | <0,01 | <0,01 | 6044 | 015 | <0,01 | 0,05 | <001 | 163 | 001 | <0,01 | 0,13 | restante (~36,97)
Espect 0064 | 0,022 | 0,001 |6092 | 0,13 | 0,0002 | 0,046 | 0,0034 | 1,53 0,001 | 0,12 36,56

35 R-X 061 | 002 | <001 |[6055| 0,16 | <001 | 005 | <0,01| 161 | 001 | <001 | 0,13 | restante (~36,88)
Espect 0064 | 0,022 | 0,001 |6131| 0,13 | 0,0002 | 0,046 | 0,0033 | 1,51 0,001 | 0,12 36,20

8893 R-X 0,63 | <0,01 | <0,01 [5942 | 011 | <001 | 0,04 | <001 | 146 | 001 | <001 | 0,11 | restante (~38,22)
Espect 0,66 | 0,013 | 0,001 [59,74 | 0,10 |0,0001 | 0,038 | 0,031 | 1,40 0,001 |0,10 37,93

9457 R-X 049 | <0,01 | <0,01 |6030| 011 | <0,01 | 0,04 | <001 | 143 | 0,01 | <0,01 | 0,10 | restante (~37,52)
Espect 051 | 0,021 | 0,001 |6069 | 0,0 | 0,0002 | 0,04 | 0,0029 | 1,38 0,001 | 01 37,14
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6.3 DISCUSSAO

Tal como ja foi referido precedentemente, foramdoaidas analises a composicao
quimica de varias amostras de latdo com o objedée/werificar a exactiddo das analises
quimicas feitas no espectrémetro da GROHE. Estdisas quimicas comparativas foram
realizadas num equipamento de raios-x, que detsmta exactiddo os elementos mais
importantes presentes nas ligas de latdo estudadas.

Os resultados obtidos permitem concluir que, naajidade, ha pequenas diferencas
significativas entre as analises quimicas do esjpmeetro e as do aparelho de raios-x.
Fazendo uma andlise mais especifica, verifica-ge aguanalises quimicas do cobre e do
aluminio apresentam sempre um desvio por excesso amdlises provenientes do
espectrometro da GROHE. Esta diferenca, que nodastuminio € menor, andando entre
os 0,01 e os 0,04 % de diferenca, no caso do @hbreito significativa ja que as diferencas
variam entre os 0,4 e os 0,8 %. A diferenca de osigAo quimica no cobre € muito
significativa tendo em conta tudo aquilo que faid®dito ao longo deste trabalho ao nivel da
importancia do titulo ficticio. Diferencas destémtuma grande influéncia no titulo ficticio
em cobre dado que o cobre tem um peso de 1:1ineste.

Ao contrario do aluminio e do cobre, os teores ateofe de chumbo, medidos no
espectrometro, apresentam um constante desviogbeitalrelativamente aqueles que foram
medidos no equipamento de analise por raios-x. eyedicas no chumbo sdo muito
discrepantes, apresentando desde uma variagdatéulana variacdo maxima de 0,12 % por
defeito. Isto é significativo e grave pelas impiidas negativas que os teores em chumbo
excessivos podem ter nas propriedades da liga.ive do ferro, as diferencas ndo séo tao
marcantes, contudo, sdo muito significativas porsfue diferencas que tendem para o lado
pior. Ou seja, as variacOes observadas no fermeterpara o lado mais nefasto, pois, o
espectrémetro detecta o ferro por defeito e, cah@timenta a probabilidade de ocorréncia
de defeitos ligados ao ferro, como a formacédo datgso duros, como foi referido
previamente.

Ao nivel do zinco, apesar da diferenca observanlapceste elemento €, no caso das
andlises por raios-x, calculado a partir de todeutros, as suas diferencas resultam das
diferencas que ja foram abordadas nos paragrafes@es. Assim sendo, ndo se considera
necessario discutir as variacdes no teor destecelenpois, tal resultaria numa redundancia.

Globalmente, desta andlise constata-se que assemdkitas pelo espectrometro

podem ndo estar muito exactas. Assim, urge, pdra@aasalde da liga de latdo produzida,
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tomar algumas medidas no sentido de minorar estssieis discrepancias porque tendem
todas para o lado mais prejudicial. As medidasrdseadas podem ser uma manutencao e
calibracdo mais frequente do aparelho de espedirameas, sobretudo, fazer algo que até
aqui ndo tem sido feito: fazer analises comparsitera outros aparelhos de analise quimica.
Esta ultima medida poderia ser conseguida fazendtisas em aparelhos semelhantes de
alguns parceiros comerciais da GROHE e/ou em algumstituicbes de investigacéo
cientifica nacionais. Esta medida, a ser feita @guma regularidade, permitiria ter uma
nocdo da exactiddo das analises efectuadas, fugindgpouco dos padrdes utilizados

diariamente para calibracdo do espectrometro.
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7 — PREVISAO DAS PROPRIEDADES DA LIGA

7.1 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Foram encontradas nas fontes bibliograficas algdarasulas que permitem o calculo
da dureza em HRB e da percentagem dedas® funcdo da composicao quimica da liga. A
férmula para o calculo da dureza em HRB esta ptesn equacao 5, enquanto a formula
para o célculo da percentagem de fassta presente na equacdo 6. Como neste trabalho se
tem vindo a tomar como referéncia a percentagenfasefl, alterou-se a equacao 6 para a

equacao 6.1 para obter um valor em funcéo dafifasedio da fase. [**!
(5) Dureza (HRB) = - 61,0 + 14,5 x %Sn + 2,9 x %Zn 08 %Al + 2,2 x %Fd
(6) % fasea = 373,31 — 31,1 x %Sn — 8,1 x %Zn — 27,6 x A
(6.1) % fasep =100 — (373,31 — 31,1 x %Sn — 8,1 X %Zn — 2PEK)
De forma a confirmar a aplicabilidade destas fomwmulfez-se a sua aplicacdo as

amostras estudadas nos capitulos 2 e 3 destehimadalalculou-se o desvio em relacdo ao

valor real.

7 - PREVISAD DAS PROPRIEDADES DA LIGA 58



TESE DE INVESTIGAGAD MIEMM - GABRIEL CASTRD ESTUDD E OPTIMIZAGAD DA LIGA DE LATAD GROHE

7.2 RESULTADOS

Os resultados da aplicacdo das formulas, referdmeiatras, as diversas amostras de
latdo estudadas neste trabalho, estdo na Tabelantié também se apresenta o desvio entre

o valor real e o calculado através das equacoes.

Tabela XV - Resultados da aplicacéo de férmulas para o calculo da dureza e da quantidade de fase f.

9195 100,33 59,53 63,25 6,25 55,00 56,47 2,67
9196 105,00 62,30 62,12 0,29 56,70 54,08 4,62
9197 103,33 61,31 61,96 1,06 57,00 53,42 6,28
9198 104,33 61,90 63,67 2,85 56,30 57,95 2,93
BP1 97,67 57,95 62,24 7,41 327 51,10 54,19 6,05 436
BP 2 103,33 61,31 62,53 1,99 52,80 5500 4,17
BP 4 102,00 60,52 63,02 4,13 56,30 56,59 0,52
BP§ 100,67 59,73 62,48 4,60 53,00 54,84 @ 347
BP 6 101,33 60,12 62,53 4,00 53,50 55,50 3,75
GRAV 10533 62,50 62,42 0,13 50,10 54,68 9,14
9454 95,00 56,37 58,38 3,58 47,83 46,43 293
9457 97,33 57,75 57,56 0,34 4449 44,72 0,52
9466 92,00 54,59 57,31 4,99 44,65 44,47 0,41
9470 95,00 56,37 59,33 5,26 47,11 48,718 2,23
BP 1 93,33 55,38 59,94 8,24 47,55 51,30 7,89
BP 2 94,00 55,77 59,75 712 426 4859 50,53 3,98 4,07
BP 3 92,33 54,78 59,11 7,89 46,37 48,74 512
BP 4 94,33 55,97 59,51 6,33 48,84 4988 213
BP 5 100,67 59,73 59,33 0,66 48,06 49,60 3,21
BP 6 99,67 59,14 58,77 0,62 43,89 4848 1046
GRAV 97,67 57,95 59,01 1,84 4572 48,42 5,91
8954-2 87,00 48,84 51,98 6,42 2419 36,03 48,96
8954-3 83,80 47,05 52,76 12,14 27,87 3647 29,77
8954-4 89,80 49,98 53,77 7,59 1251 3221 3695 1472 21,65
8954-5 81,60 41,46 56,00 35,07 36,53 41,14 12,61

8954-6 104,40 61,94 62,77 1,33 5417 5537 2,21
1 — Obtida a partir da dureza HB através de talganversédo

7 - PREVISAD DAS PROPRIEDADES DA LIGA 59



TESE DE INVESTIGAGAD MIEMM - GABRIEL CASTRD ESTUDO E DPTIMIZAGAD DA LIGA DE LATAD GROHE

7.3 DISCUSSAO

Esta metodologia tinha por objectivo testar duasifilas matematicas que permitem,
segundo o autor, fazer a quantificacdo da faseda dureza HRB através da composicao
quimica da liga estudada. Caso funcionassem, sergranie desvio, permitiriam, de uma
forma expedita, fazer o controlo da dureza e de& faslurante a producdo, o que é
extremamente vantajoso porque assim nao haveriessidade de utilizar frequentemente
equipamentos especialmente vocacionados pararandieedo deste parametros.

Assim, para estudar a potencialidade das férmalgig;ou-se as mesmas a todas as
amostras estudadas neste trabalho onde foram dledelas, em equipamentos especificos, as
durezas e a quantidade de ffiseeais. Os resultados decorrentes deste estudegiée
apresentados na Tabela XV mostram que o desviooneédlie os valores reais e 0s teoricos,
calculados através das formulas, é baixo (~4%). eNtanto, este desvio ganha outra
magnitude quando as amostras em causa possuem siodgzoquimicas fora do usual, tal
como as amostras da série 8954.

Apesar de tudo, os resultados verificados saoreatreente significativos se tivermos
em conta os erros associados aos equipamentaadbid na determinacdo destes parametros.
Isto porque, temos o erro do espectrometro nardatacdo das composi¢des quimicas, temos
o erro do durometro na determinacdo das durezasnest ainda, o erro do software na
determinacdo da fasp. E a todos estes equipamentos estdo associadus emuito
significativos.

Portanto, tendo em conta tudo o que foi explicagésaconclui-se que as formulas
tém aplicabilidade e podem ser utilizadas, mas ap@&as amostras com uma composi¢ao
quimica idéntica a que € utilizada na GROHE. Paendgs desvios nas composicdes
quimicas, sobretudo em elementos que sdo consderasd formulas, como o aluminio, as

equacoes ja deixam de ter aplicabilidade e, comoda devem ser utilizadas.
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8 - CONCLUSOES

No final deste trabalho, tendo em conta os objestipropostos inicialmente, as
principais conclusfes que se podem retirar SGe@srges:

Composicao guimica:

1. A liga GROHE estava fora do aconselhado pelas éeéégis bibliograficas
consultadas para este trabalho. Possuia um tittilcid em cobre demasiado baixo, o
que se traduzia numa liga com exageradaffasama dureza superior ao normal.

2. As alteracdes implementadas, com o aumento deetaarobre e a diminui¢ao
dos teores em aluminio e em chumbo, repuserana iigvalores considerados mais
aceitaveis ao nivel das caracteristicas referidggonto anterior.

3. Contudo, nao foi possivel avaliar de forma preoismpacto destas alteracdes
nos defeitos de fundicdo considerados neste trabalh

4. Ficou provado que o aluminio tem um grande impaase propriedades e

caracteristicas do latao.

Pontos duros:

1. O boro e o ferro séo os principais elementos ptesers pontos duros.

2. O aumento do teor em boro na liga leva ao aparetone ao aumento do
namero e do tamanho dos pontos duros encontrados.

3. N&o foi possivel definir o impacto do aumento dor tem ferro porque este
elemento nao se dissolveu na liga.

4. N&o foi possivel definir com precisédo os teoreicod em ferro e em boro que
levam ao aparecimento dos pontos duros, no entpotoseguranca, ndo deve ser
excedido o limite superior em boro definido pela@HE.

5. Sempre que possivel, devem ser utilizadas maténiass com baixo teor em

ferro.

Afinacdo da liga por analise térmica:

1. O equipamento de analise térmica da GROHE faz kagfia da afinacdo da

liga utilizando um algoritmo considerado razoavetfigel cientificamente.
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2. Dos trés métodos de avaliacdo da afinagdo da digagtodo do copo € o
menos preciso, 0 método do software do equipamamtanalise térmica tem uma
precisao intermédia e o0 método pela derivada mferzero € o mais preciso.

3. A definicdo do método a utilizar depende dos daogda empresa.

Anélise da composicdo guimica por raios-x:

1. As analises em raios-x revelaram desvios consider&@/constantes em varios

elementos, em relacdo as analises do espectrometro

2. Os desvios sdo preocupantes porque tendem sempaeop&éado menos
favoravel.
3. A GROHE devia, com regularidade, fazer, ndo sO, walbracdo mais

completa ao espectrometro, como também, fazersasabomparativas em outros

aparelhos exteriores a empresa.

Previsao das propriedades da liga

1. As formulas consideradas para o calculo da quatdida fase e da dureza da

liga, em funcdo da composi¢do quimica, tém aplicksnie na liga de latdo GROHE.

8.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

> Estudar mais aprofundadamente o efeito que os atemale liga, como o
aluminio e o chumbo, podem ter no tipo de solidf@o da liga e a influéncia desta
nos defeitos de fundigao.

> Na GROHE, devia ser feito um estudo sobre o tragadsistema de gitagem e
alimentacéo das coquilhas porque muitos defeitdsiniticdo poderdo ser minorados
por ai.

> Analisar em mais detalhe o papel do boro e do feardormacdo dos pontos
duros, considerando também o papel do oxigénio &utninio. E tentar definir uma
teoria valida, sustentada em factos cientificastesa origem destas particulas.

> Investigar a possibilidade de utilizar o equiparoeti¢ andlise térmica para
correlacionar a curva de arrefecimento da liga asmropriedades e caracteristicas da
liga de latéo.
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pancadas
rechupe
macho
grafite
poros
incompleto
descentramento
entupido
corte gitos
mal ligado
orificios
poroso
fissuras
inclusdes
turbuléncias
inclusao gas
fuga interna
fuga externa
Outros Defeitos
Total

* A quantidade relativa toma como referéncia a ¢jdad
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A.1 — Quantidade de defeitos registados ha GROHE tiucaano de 2007

3
624
116
45
16
66
1
296
37
25
132
1074
648
1266
11
499
1330
892
1
7082

0,04%
8,81%
1,64%
0,64%
0,23%
0,93%
0,01%
4,18%
0,52%
0,35%
1,86%
15,17%
9,15%
17,88%
0,16%
7,05%
18,78%
12,60%
0,01%
100%

32
631
176
47
21
63
131
560
55
19
203
2637
819
1004
2
509
671
976
0
8556

0,37%
7,37%
2,06%
0,55%
0,25%
0,74%
1,53%
6,55%
0,64%
0,22%
2,371%
30,82%
9,57%
11,73%
0,02%
5,95%
1,84%
11,41%
0,00%
100%

Tabela A.XVI - Quantidade absoluta e relativa de defeitos imputados a fundicdo durante o ano de 2007.

733
303
89
24
101

342
88
26
15

2773

549

752
19

614

562

681
32

7711

0,05%
9,51%
3,93%
1,15%
0,31%
1,31%
0,05%
4,44%
1,14%
0,34%
0,19%
35,96%
7,12%
9,75%
0,25%
7,96%
7,29%
8,83%
0,41%
100%

e total de defeitos e ndo a quantidade tetplegas

498
121
43
33
73

262
57
32
36

1407

709

900
16

849

604

698

0

6341

0,02%
7,85%
1,91%
0,68%
0,52%
1,15%
0,03%
4,13%
0,90%
0,50%
0,57%
22,19%
11,18%
14,19%
0,25%
13,39%
9,53%
11,01%
0,00%
100%

2037
32
96
35
104
16
497
89
90
9
1435
1714
1351
4
785
652
687
3
9721

0,03%
20,95%
0,33%
0,99%
0,36%
1,07%
0,16%
5,11%
0,92%
0,93%
0,94%
14,76%
17,63%
13,90%
0,04%
8,08%
6,71%
7,07%
0,03%
100%

13
2580
115
136
38
259
2
306
137
62
22
866
1949
1311
33
974
463
543
18
9827

0,13%
26,25%
1,17%
1,38%
0,39%
2,64%
0,02%
3,11%
1,39%
0,63%
0,22%
8,81%
19,83%
13,34%
0,34%
9,91%
4,711%
5,53%
0,18%
100%

14
1044
60
36
43
227

188
62
75
22
1091
2086
2971
46
1455
485
831
19
10756

0,13%
9,71%
0,56%
0,33%
0,40%
2,11%
0,01%
1,75%
0,58%
0,70%
0,20%
10,14%
19,39%
27,62%
0,43%
13,53%
4,51%
7,73%
0,18%
100%

1335
113
31
48
269
27
383
73
82
20
1408
1346
1994
51
779
277
321
31
8599

0,13%
15,53%
1,31%
0,36%
0,56%
3,13%
0,31%
4,45%
0,85%
0,95%
0,23%
16,37%
15,65%
23,19%
0,59%
9,06%
3,22%
3,73%
0,36%
100%

20
746
)
91

46
251

392
83
49
15

2358

1401

1517
23

450
317
381
15

8215

0,24%
9,08%
0,67%
1,11%
0,56%
3,06%
0,06%
4,77%
1,01%
0,60%
0,18%
28,70%
17,05%
18,47%
0,28%
5,48%
3,86%
4,64%
0,18%
100%

501
92
69
79
92
86
98
54
67

1414
1539
1808
25
649
423
394
77
1472

0,07%
6,71%
1,23%
0,92%
1,06%
1,23%
1,15%
1,31%
0,72%
0,90%
0,00%
18,92%
20,60%
24,20%
0,33%
8,69%
5,66%
5,27%
1,03%
100%

526
143

85
55

171
18
188

3585
2426
3375
25
1204
520
670
44
13061

0,10%
4,03%
1,09%
0,02%
0,65%
0,42%
0,05%
1,31%
0,14%
1,44%
0,03%
27,45%
18,57%
25,84%
0,19%
9,22%
3,98%
5,13%
0,34%
100%

646
242
10
146
41

146
52
62

2292
2328
2245
20
1285
525
504
13
10557
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0,00%
6,12%
2,29%
0,09%
1,38%
0,39%
0,00%
1,38%
0,49%
0,59%
0,00%
21,711%
22,05%
21,27%
0,19%
12,17%
4,97%
4,77%
0,12%
100%
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A.2 — Caracterizagao dos principais defeitos de fidalic

Defeito 60 — Poroso

Estes dois defeitos serdo tratados juntamente paquos séo rechupes. O rechupe

diz respeito ao macrorrechupe enquanto que o poefsiee-se ao microrrechupe, Fig.A.48, e,

assim sendo, ambos tém causas e correcgdes seteglhan

Causas

1. Massas Isoladas

2. Incorrecto tracado da peca, o0 que
impossibilita a solidificacéo dirigida.

3. Contraccado na solidificacdo que néo é
compensada por uma alimentacdo bem
dimensionada.

4. Temperatura muito elevada.

Pressdo gasosa muito elevada
Basculamento mal ritmado em relagéo
a velocidade de vazamento.

7. Deficiente regularidade da pintura de
grafite.

8. Composi¢éo quimica da liga

Correccoes
1. Melhoria do tracado da peca de forma a
eliminar as massas isoladas.
2. Promover a solidificacao dirigida.
3. Modificar o sistema de alimentacao.
4. Vazar a temperatura mais baixa
possivel, de forma a diminuir a contraccao
da liga no estado liquido.
5. Aumentar o numero de respiros na
coquilha para diminuir a temperatura de
vazamento.
6. Executar o Dbasculamento e o
vazamento devidamente ritmados.
7. Verificar temperatura da coquilha.

8. Verificar composicao da liga.

<5,
o d
OBt R

Figura A.48 — Pecas com poroso.
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Defeito 62 — Fissuras

As fissuras estdo relacionadas com aquilo que egiafia se apelida também por

rachadelas e que ndo sdo mais do que fissurasngeqgee surgem durante o arrefecimento

das pecas. As causas e correccoes das fissurad@asede as seguintes:

Causas
Choque Térmico.

2. Temperatura de vazamento
demasiado elevada.

3. Teor em zinco demasiado alto, o
gue se traduz numa lida demasiado
dura.

4. Teor em estanho demasiado
elevado.

Grao grosseiro.

6. Temperatura da coquilha
heterogénea.

7. Contraccao da peca dificultada.

8. Desmoldagem da peca demasiado
rapida.

N o g k&

Correccoes
Aumentar espessura da pintura de

grafite.

Baixar temperatura de vazamento.
Controlar e, eventualmente, corrigir
a composicao quimica.

Teor em estanho < 0,6 %.
Adicionar afinadores de grao.
Verificar temperatura da coquilha.
Aumentar  colapsibilidade  dos
machos.

Desmoldar a peca mais tarde.

Figura A.49 - Pecas com fissuras.
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Defeito 65 — Inclusbes

O defeito de inclusdes, Fig.A.50, na GROHE, ab#&wda o tipo de inclusdes, sejam
elas inclusdes metalica que provoquem caudas detapoomo os pontos duros, ou inclusées
nao metalicas como as areias. Assim sendo, naifidagdio das causas e das correccgoes,

ambas as hipdteses tém de ser consideradas.

Causas

Caudas de cometa — Pontos duros

2. Presenca de ferro oxidado, mesmo em
pequenas proporgoes.

3. Composicdo quimica da liga néo
apropriada.

Inclusbes de areia

1. Destacamento de areia dos machos
devido a deficiente fabrico destes.

2. Machos mal cozidos.

3. Escoamento turbulento do fluxo de
metal.

4. Auséncia de respiros nas caixas de

macho

T e L

Correccoes
Caudas de cometa — Pontos duros

2. Usar lingote com teores baixos em
ferro e silicio.

3. Melhorar desoxidacdo do metal, por
adi¢cbes de aluminio, por exemplo.

Inclusbes de areia

1. Melhorar condi¢cdes de fabrico dos
machos.

2. Corrigir o tragado dos sistemas de
gitagem e de alimentacao.

3. Incluir respiros para gases nas caixas

de macho

Tooum [

Figura A.50 — Pecas com inclusdes.
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A.3 - Imagens SEM de um ponto duro da amostra 2.5

Figura A.51 — Mapeamento do cobre na mesma zona da Figura A.52 — Mapeamento do zinco na mesma zona da
Fig.29. Fig.29.

Figura A.53 — Mapeamento do aluminio na mesma zona Figura A.54 — Sobreposicao de uma imagem normal e
da Fig.29. do mapeamento do ferro e do chumbo na mesma zona
da Fig.29.

A.4 — Imagens SEM de um ponto duro da amostra 3.5

Figura A.55 — Mapeamento do cobre na mesma zona da Figura A.56 — Mapeamento do zinco na mesma zona da
Fig.36. Fig.36.
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Figura A.57 — Mapeamento do chumbo na mesma zona
da Fig.36.

Tabela A.XVII - Valores utilizados na avaliagdo da afinagao da liga pelo método da derivada inferior a zero.

Figura A.58 — Sobreposi¢ao de uma imagem normal e
do mapeamento do ferro e do chumbo na mesma zona
da Fig.36.

A.5 — Valores utilizados na avaliacdo da afinacddgdagdelo método da derivada.

1 86 8933 0002 1 99 8935 008 1 375 8824 018 1 114 8954 006 |1 356 8855 -0,01
2 79 893 -0017 2 92 8935 003 2 373 8824 014 2 12 8954 -003 2 362 8854 -0,03
3 8 8933 -0,017 3 368 8819 002 '3 376 8824 012 3 21,4 8929 -004 3 36 8854 -0,06
4 101 8932 -0,025 4 95 8935 -001 4 372 8824 011 4 158 8942 -004 4 36,1 8854 -0,07
5 96 8933 -0026 5 94 8935 -002 5 371 8823 010 5 11,3 8954 -0,05 5 357 8855 -0,07
6 97 8933 -0029 6 98 8935 -003 6 374 8824 002 6 108 8955 -005 6 358 8855 -0,07
7 9 8933 -0032 7 97 8935 -003 7 37,7 8824 -004 7 164 8940 -005 7 174 8949 -0,09
8 75 8934 -0033 8 124 8931 -003 8 11,2 8938 -0,14 8 115 8954 -006 8 355 8855 -0,09
9 73 8934 -0034 9 155 8926 -004 9 189 8919 -0,15 9 189 8934 -006 9 354 8855 -0,11
10 9,1 8933 -0,036 10 105 8934 -0,06 10 17,5 8922 -0,15 10 208 8930 -0,06 10 36,3 8854 -0,12
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A.6 — Resultados das varias analises feitas a confimogigimica das amostras da série 2 e 3.

Tabela A.XVIII - Resultado das analises a composigdo quimica das amostras da série 2.

Cu 6035 60,09 60,22 60,12 59,94 60,25 60,10 60,30 60,19 60,20 60,23 60,19 6044 60,29 60,31 60,77 60,63 60,68 61,02 60,77 61,02 6092 60,87 6086 60,92
Zn 37119 3748 37,33 3744 3762 3729 3745 37,24 3733 3733 37,30 37,31 3711 3722 37,21 36,77 3692 3686 3649 36,76 36,50 36,65 3664 3662 36,60
Pb 1,51 1,48 1,50 1,50 1,51 1,52 1,51 1,52 1,54 1,53 1,53 1,56 1,52 1,56 1,55 1,53 1,52 1,54 1,55 1,53 1,55 1,50 1,55 1,59 1,55
Al 0,62 0,62 0,62 0,61 0,61 0,62 0,61 0,60 0,61 0,61 0,60 0,60 0,61 0,60 0,61 0,61 0,61 0,61 0,61 0,61 0,61 0,61 0,61 0,61 0,61
Fe 013 0,13 0,13 0,13 0,13 0,13 0,13 0,13 0,13 0,13 0,13 0,13 0,13 0,13 0,13 0,12 0,12 0,12 0,13 0,12 0,12 0,12 0,12 0,12 0,12

As 0,019 0,019 10,0019 0,019 0,019 0,020 10,0020 0,019 0,019 0,020 0,0020 0,019 0,019 0,020 0,0020 0,020 0,019 0,020 0,020 10,0020 0,020 0,020 0,020 0,020 10,0020
Mg 0,0010 10,0011 0,0011 0,0010 0,0010 0,0010 0,0010 0,0010 0,0010 0,0010 0,0010 0,0010 0,0009 0,0010 0,0010 0,0010 0,0010 0,0010 0,0010 0,0010 0,0010 0,0010 0,0010 0,0010 0,0010
Mn  0,0003 10,0002 0,0002 0,0004 10,0004 10,0002 0,0003 0,0004 10,0003 0,0002 0,0003 0,0003  0,0001 0,0004 0,0003 0,0004  0,0002 0,0004 0,0004 0,0004 0,0002 0,0003 0,0004 0,0003 0,0003
Ni 0,47 0,046 0,047 0,046 0,046 0,047 0,046 0,046 0,046 0,046 0,046 0,046 0,047 0,047 0,046 0,047 0,046 0,047 0,047 0,047 0,047 0,047 0,046 0,046 0,046

Si 0001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
Sn 012 0,12 0,12 0,12 0,12 0,12 0,12 0,12 0,12 0,12 0,12 0,12 0,12 0,12 0,12 0,12 0,12 0,12 0,12 0,12 0,12 0,12 0,12 0,12 0,12
Cr 0001 0001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
B 2,25 2,29 2,27 2,28 2,26 2,29 2,28 2,23 2,24 2,30 2,25 2.4 2,17 2,36 2,31 2,93 3,27 2,7 4,38 3,32 2,77 4,06 2,76 2,84 3,11
Bi 0,001 0001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001

0,0084 0,0084 0,0084 0,0084 10,0084 10,0084 0,0084 0,0084 10,0084 10,0084 0,0084 0,0084 0,0083 0,0084 0,0084 0,0084 0,0084 0,0084 0,0084 0,0084 0,0084 0,0084 0,0084 0,0084 0,0084
P 00032 10,0033 0,0033 0,0033 10,0032 10,0033 0,0033 0,0033 0,0032 10,0033 0,0033 0,0032 0,0032 10,0032 0,0032 0,0032 10,0032 0,0033 0,0033 10,0033 0,0032 0,0032 10,0033 0,0033 0,0032
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Cu
Zn
Pb
Al
Fe
As
Mg
Mn
Ni
Si
Sn
Cr

Bi

60,27
37,22
1,52
0,65
013
0,022
0,001
0,0003
0,046
0,001
0,12
0,001
2,30
0,001
0,0084
0,0034

60,51
37,00
1,50
0,66
0,13
0,022
0,0011
0,0001
0,046
0,001
0,12
0,001
2,31
0,001
0,0084
0,0034

60,38
37,12
1,51
0,65
0,13
0,022
0,0011
0,0002
0,046
0,001
0,12
0,001
2,30
0,001
0,0084
0,0033

60,38
37,11
1,51
0,65
013
0,0022
0,001
0,0002
0,046
0,001
0,12
0,001
2,30
0,001
0,0084
0,0034

Tabela A.XIX - Resultado das analises a composi¢do quimica das amostras da série 3.

60,91
36,61
1,49
0,65
013
0,022
0,0010
0,0001
0,047
0,001
0,12
0,001
2,20
0,001
0,0085
0,0034

60,65
36,86
1,50
0,65
013
0,022
0,0010
0,0002
0,046
0,001
0,12
0,001
2,23
0,001
0,0084
0,0034

60,63
36,89
1,50
0,65
0,13
0,022
0,0010
0,0003
0,046
0,001
0,12
0,001
2,30
0,001
0,0085
0,0034

60,73
36,79
1,50
0,65
013
0,0022
0,0010
0,0002
0,047
0,001
0,12
0,001
2,24
0,001
0,0085
0,0034

60,61
36,86
1,55
0,64
0,13
0,022
0,0010
0,0002
0,046
0,001
0,12
0,001
2,14
0,001
0,0084
0,0034

60,75
36,71
1,56
0,64
013
0,022
0,0010
0,0003
0,046
0,001
0,12
0,001
2,16
0,001
0,0085
0,0034

60,62
36,85
1,54
0,65
0,13
0,022
0,0010
0,0002
0,046
0,001
0,12
0,001
2,20
0,001
0,0084
0,0034

60,66
36,81
1,55
0,64
0,13
0,0022
0,0010
0,0002
0,046
0,001
0,12
0,001
217
0,001
0,0084
0,0034

60,83
36,67
1,52
0,64
0,13
0,022
0,0010
0,0002
0,046
0,001
0,12
0,001
2,83
0,001
0,0084
0,0034

60,84
36,66
1,52
0,64
013
0,022
0,0010
0,0002
0,046
0,001
0,12
0,001
6,34
0,001
0,0084
0,0033

60,99
36,46
1,56
0,64
013
0,023
0,0010
0,0002
0,046
0,001
0,12
0,001
4,32
0,001
0,0085
0,0034

61,02
36,46
1,54
0,64
0,13
0,022
0,0010
0,0001
0,046
0,001
0,12
0,001
2,46
0,001
0,0085
0,0033

60,92
36,56
1,53
0,64
013
0,022
0,0010
0,0002
0,046
0,001
0,12
0,001
3,99
0,001
0,0085
0,0034

61,28
36,23
1,52
0,64
0,13
0,022
0,0009
0,0001
0,046
0,001
0,12
0,001
8,46
0,001
0,0084
0,0033

61,25
36,25
1,53
0,64
013
0,022
0,0010
0,0002
0,046
0,001
0,12
0,001
12,90
0,001
0,0085
0,0034

61,40
36,06
1,55
0,64
0,14
0,022
0,0009
0,0002
0,046
0,001
0,12
0,002
38,63
0,001
0,0085
0,0034

61,31
36,26
1,46
0,65
0,12
0,022
0,0010
0,0001
0,047
0,001
0,12
0,001
3,98
0,001
0,0085
0,0033

61,31
36,20
1,51
0,64
013
0,022
0,0009
0,0002
0,046
0,001
0,12
0,001
15,99
0,001
0,0085
0,0033
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