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ENERGIA DAS LIGACOES
PRIMARIAS E SECUNDARIAS

TIPO ENERGIA DE LIGACAO

(kcal/mol)
lOnica 150-370
Covalente 125-300
Metalica 25-200

Van der Waals <10




MATERIAL

LIGACAO

PROPRIEDADES

Ceramicos: oxidos, silicatos,

nitretos

I6nica ou covalente

Alta resisténcia mecanica e
dureza, fragil, isolante
térmico e elétrico, alta

temperatura de fuséo.

Metéalicos: metais puros,

ligas ferrosas e néo ferrosas.

Metalica

Média a alta resisténcia
mecanica e dureza, boa
ductilidade, condutor
térmico e elétrico, ampla
faixa de temperatura de

fusao.

Polimeros: plasticos
(termoplasticos e
termorrigidos), elastomeros

(borrachas)

Covalente e ligacoes
secundarias (Van der Waals,
pontes de hidrogénio,

dipolos permanentes)

Baixa resisténcia mecanica e
dureza, alta ductilidade,
isolante térmico e elétrico,

baixa estabilidade térmica

Compoésitos: unido de duas

ou mais classes de materiais

complexa

Depende do tipo.
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O QUE OCORRE QUANDO UM
ATOMO/ION SE LIGA A OUTRO?
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Forca de interacéo entre dois atomos: curva é a soma das forcas de
atracao e repulsao.
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_ Eom< Eoa
A energia total dos elétrons do orbital molecular tem que ser menor
que a dos elétrons no orbital atdbmico
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Por isso, nao existe molécula de héelio (He,)

Energia
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Strong bonding Maodulo

dF de
elasticidade
L:g » Distance
Weak bonding O modulo de elasticidade e
/ proporcional a derivada da
Mo ~_ curva em r=r,: quanto
i 7 ey s maior a mclmac;_ao da
dea e 1 curva, ligagoes mais fortes,
bs.. 0 modulo de elasticidade 0 z
Oe' uma propriedade m;c;n'ca m al O I’ m O d U I O d e
que sera estudada em detalhe o 5 .
mais & frente no curso elasticidade. Material a tem
maior modulo que material
b!
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| Equilibrium spacing between atoms Coeficiente
2 E—»E Spacing after heating de
2 o | 1increases energy by AIAE 2
= = i A ; 5% , Expansao
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2 %o-. i E energy by AIAE (larger separation Termica
3 2.+ | !indicates higher thermal expansion)
t \ ek S
— eparation
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& Ga i ]
S &k Quanto mais __ profundo e
= i) I | o Z 5 y oy
A %& i assimetrico o poco energetico,
' I____:AIAE ligacO0es mais fortes e menor
coeficiente de expansao
Obs.: IAE = interatomic energy tenmicd

temperaturas de fusao, ebulicao e sublimacao.

Ponto de fusdo: Quanto mais profundo o poco, maiores as

Prof. Dr. José Benedito Marcomini
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O POCO DE INTERACAO DEPENDE DA DISTANICA ENTRE

OS ATOMOS OU IONS E DAS FORCAS ENVOLVIDAS.

ASSIM, A ESTRUTURA (CRISTALINA OU AMORFA)
CONTRIBUI PARA AS PROPRIEDADES DOS MATERIAIS.

CONCLUI-SE QUE AS PROPRIEDADES DOS MATERIAIS
DEPENDEM DA LIGACAO QUIMICA COMBINADA A
ESTRUTURA CRISTALINA.

Prof. Dr. José Benedito Marcomini
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ESTRUTURA CRISTALINA DOS MATERIAIS

e A cristalinidade de uma estrutura nao existe em gases ou
liquidos.

e Os metais, ceramicas e 0s polimeros podem ou nao exibi-la.

e Os metais sao normalmente cristalinos, mas se resfriados
em uma taxa muito alta eles podem ter uma estrutura
amorfa, (metais amorfos).

e Ceramica pode ser amorfa SiO, (silica fundida) ou como
cristal (cristobalita)

e Polimeros consistem de uma cadeia molecular e pode
possuir diferentes graus de cristalinidade.

Prof. Dr. José Benedito Marcomini
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Em 1842, M. L. Frankenheim estimou que havia 15
possibilidades de alocar pontos em uma rede periodica
tridimensional, considerando a simetria espacial. O fisico e
mineralogista francés Auguste Bravais corrigiu esta estimativa
para 14. Bravais publicou em 1850 o trabalho Systémes
formeés par des points distributés régulierement sur un plan
ou dans l'espace. Os pontos das redes de Bravais séo
sitios possiveis para atomos e moléculas na formacéo dos

materiais cristalinos.

Prof. Dr. José Benedito Marcomini




MONOCLINICO TETRAGONAL
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TRICLINICO ROMBOEDRICO HEXAGONAL
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(vmj RETICULADOS CUBICOS-MODELO DE ESFERAS RIGIDAS Ei

CUBICO CUBICO DE CORPO CUBICO DE EACE
SIMPLES CENTRADO(Fe) CENTRADAS (Fe e Al)

Prof. Dr. José Benedito Marcomini
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( *| ESTRUTURACCC: ADENSIDADE ESTA RELACIONADA A
& ESTRUTURA

« A relacdo entre o raio atbmico, R, e a aresta do cubo, a, € dada
por: a = AR,
V3

« O numero de atomos por célula unitaria € igual a 2.

- O numero de coordenacao € igual a 8.
- Exemplo de metais CCC: Fe-a, cromo, tungsténio, molibdénio.

Prof. Dr. José Benedito Marcomini



(V‘”j“’; ESTRUTURA CFC: MAIS DENSO QUE O CCC

« A relacao entre o raio atbmico, R, e a aresta do cubo, a, &€ dada
por: g = 2R +/2.

« O numero de atomos por célula unitaria & igual a 4.

« O numero de coordenacao € igual a 12.

« Exemplo de metais CFC: cobre, aluminio, ouro, chumbo.

Prof. Dr. José Benedito Marcomini
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(y ESTRUTURA HC: MAIS DENSO QUE O CCC
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« c/a=1,633 (ideal).

- O numero de atomos por célula unitaria € igual a 6.
« O numero de coordenacao € igual a 12.

- Exemplo de metais HC: cadmio, cobalto, zinco.

Prof. Dr. José Benedito Marcomini



TABLE 3-2 W Crystal structure characteristics of some metals

Atoms per  Coordination

Structure dp Versus r Cell Number Panking Factor Examples
Simple cubic (SC)  ag=2r 1 6 0.52 Folonium (Po),
1-Mn
Body-centered ay = 4lv3 2 8 0.68 Fe, Ti W Mo, Nb,
cubic Ta, K Na, V, Zr,
Cr
Face-centered ag = dy/2 il 17 0.74 Fe, Cu, Au, Pt Ag,
cubic Ph. i
Hexagonal close- dy=2r 2 12 0.74 Ti, Mg, Zn, Be,

packed e = 16334 Co, Zr, Cd




PLANOS E DIREC;@ES CRISTALOGRAFICAS
Os materiais cristalinos sao formados por planos atomicos e sao
caracterizados como em geometria, por coordenadas;
Séao utilizados os indices de Miller (1839) propostos pelo mineralogista
William Hallowes Miller: inverso das coordenadas do vetor direcao, ou
o inverso dos interceptos do plano cristalografico;
Os planos atdbmicos sao representados com os indices de Miller entre
parénteses,
Planos equivalentes sao agrupados em familias e sdo representados
pelos indices de Miller entre chaves. Ex: familia do plano (111) e {111};
DirecOes cristalograficas séo representadas por colchetes e as familias
por colchetes angulados. Exemplo: a direcao [111], familia <111>. A

direcao € perpendicular ao plano ao qual esta associada.




PLANOS CRISTALOGRAFICOS-INDICES DE MILLER

(100)—_]

|- (110)

.

(a)

FIGURE 3.43 Miller
indices of some
important cubic crystal
planes: (a) (100), (b)
(110), and (¢) (111).
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FAMILIA DE PLANOS CRISTALOGRAFICOS

¢ Plano (001)
_ referenciado

2 ~ Plano (110) referenciado a origem

\
- POWY S ———

. B |

a
Outros planos (110) equivalentes

Y

Qutros planos (001) equivalentes

Nota: uma familia de planos, como por exemplo
(111), (111), (111), (111), (111), (111), (11T) e
(111) é representada por {111},



DIRECOES CRISTALOGRAFICAS-INDICES DE MILLER

Origem

[100)

[110]

(210]

(110]
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FORMACAO DA ESTRUTURA COMPACTA-HC

Plano compacto formado por esferas
4 rigidas (A). Observam-se dois tipos de
TGS A Y intersticios, que sao assinalados como

f, L i BeC.

L
o A D A A A

(a)

(b Empilhamento de planos compactos

Empilhamento de dois  planos formando uma estrutura HC.

compactos.

Prof. Dr. José Benedito Marcomini



Formacao dos graos cristalinos (Solidificacao)
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(c)

(d) (e) (f)

Figura 1) Formacao de um material policristalino:

(a) Presenca de embribes;

(b) EmbriGes transformam-se em ndcleos;

(c) Crescimento dos nucleos;

(d) Ndcleos dao origem aos graos cristalinos;

(e) Encontro dos graos cristalinos com seus vizinhos e
(f) Contornos dos gréos cristalinos.

Prof. Dr. José Benedito Marcomini
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FORMACAO DOS GRAOS- TG ESTA RELACIONADO
AS PROPRIEDADES MECANICAS
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PREPARACAO METALOGRAFICA

(a)

Microscoépio

()

Superficie polida e
atacada quimicamen

/

te

LIXAMENTO,

POLIMENTO, ATAQUE

Fig. 4.11 (a) Graos polidos e atacados quimicamente da
forma como eles aparecem quando sao vistos através de
um microscopio 6tico. (b) Secao feita através desses graos
mostrando como as caracteristicas do ataque quimico e a
textura da superficie resultante variam de grao para grao
devido a diferencas na orientacao cristalografica. (¢) Fo-
tomicrografia de uma amostra de latdo policristalino.
Ampliacao de 60X. (Esta fotomicrografia ¢ uma corte-
sia de J. E. Burke, General Electric Co.)



Grain boundary
Energy v

Misorientation 8
Fig. 3.9 Variation of grain boundary energy with misorientation (schematic).

Luz

Luz Incidente

Refletida




TAMANHO DE GRAO ASTM

Numero ASTM

200 250 300

2
'L
150

Diametro médio equivalente {(wm)

(ADAPTADO: PROF.

CARAM -UNICAMP)



IMPERFEICOES EM SOLIDOS




IMPERFEICOES EM SOLIDOS CRISTALINOS

(a) (b) (©
Movimento de um
cation numa posicdo Lacuna de cation e

normal  para um lacuna de anion
intersticio

AUSENCIA OU PRESENCA DE ATOMOS

(a) Vacancia, (b) Atomo intersticial, (c) Pequeno &tomo substitucional,
(d) Grande atomo substitucional, (e) Defeito Frenkel, (f) Defeito
Schottky. Todos estes defeitos destroem localmente o arranjo cristalino
perfeito dos atomos vizinhos.



Defeitos Pontuais

Self-interstitial Vacancy

Substitutional

impurity atom L
Interstitial

impurity atom

o O numero de vacancias aumenta exponencialmente com a
temperatura

Nv= N exp (-QVv/KT)
Nv= numero de vacancias
N= nUumero total de sitios atdmicos
Qv= energia requerida para formacao de vacancias

K= constante de Boltzman = 1,38x10%23J/at.K ou
8,62x10° eV/ at.K



Defeitos de Superficie

42



DEFORMACAO PLASTICA DOS METAIS — TEORIA DAS DISCORDANCIAS
HISTORICO

PENSAMENTO NATURAL: DEFORMACAOQO PLASTICA EM
MONOCRISTAIS PERFEITOS OCORRE POR DESLIZAMENTO DE
PLANOS ATOMICOS E NOS PLANOS MAIS COMPACTOS.

Tensdo de cisalhamento

|
|
| X
| & Normal to
: \ ——
Slip : “ ; ~ slip plane (@) (b)
direction — |
(111]
,A) ______ — y
( o

/C/ Direction of

applied stress
(0101

(FONTE: CALLISTER)

1930: Mg -valor teorico de 8.600 MPa-ensaio de tracdo: 0,70 MPa -
Orowan, Taylor e Polanyi: Teoria das Discordancias (1934)




DISCORDANCIA EM CUNHA

Burgers vector

Edge
dislocation
line




DISCORDANCIA EM HELICE




~

DISCORDANCIA MISTA
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MOVIMENTACAO DAS DISCORDANCIA

Shear Shear Shear
[ stress [ stress /[ stress
. ' A B C D
A

) =
)™
)

)
)

Slip plane — : = )<_\-=_Unit step
bl of slip

p
=

Edge {J & D ' )<-

d|slqcat|0n ol . o

line

S
(a) (b) (c)

E APLICADA UMA TENSAO DE CISALHAMENTO, FORCANDO
A PARTE SUPERIOR DOS PLANOS A, B, CE D. SE ATENSAO
FOR SUFICIENTE, AS LIGACOES DA PARTE INFERIOR DO
PLANO B SAO ROMPIDAS E O PLANO A SE LIGA A ESTA
PARTE. ISSO OCORRE SUCESSIVAMENTE ATE QUE O SEMI-
PLANO AFLORA NA SUPERFICIE COM A LARGURA DE UMA
DISTANCIA ATOMICA.



SISTEMAS DE ESCORREGAMENTO

AS  DISCORDANCIAS DESLOCAM-SE COM  MAIS
FACILIDADE EM PLANOS E DIRECOES ESPECIFICAS. ESTE
CONJUNTO DE PLANO E DIRECAO DE DESLIZAMENTO E
CHAMADO DE SISTEMA DE DESLIZAMENTO OU SISTEMA
DE ESCORREGAMENTO (DISTORCAO ATOMICA DA
DISCORDANCIA E MINIMA).

NORMALMENTE, ESSES PLANOS SAO 0OS MAIS COMPACTOS
(MAIOR DENSIDADE PLANAR) DA ESTRUTURA

CRISTALINA E A DIRECAO E AQUELA QUE APRESENTA
MAIOR DENSIDADE LINEAR.




SISTEMAS DE ESCORREGAMENTO

A PLANO MAIS COMPACTO DA CFC

(a) (b)

ESTRUTURA CFC - SISTEMA DE DESLIZAMENTO: {111}
<110>. QUATRO PLANOS {111} E 3 DIRECOES <110> - 12
SISTEMAS DE DESLIZAMENTO.




DIFUSAO NO ESTADO SOLIDO




HISTORICO
Robert Boyle (1627-1691) foi o primeiro a reportar que um solido

(zinco) penetrou em uma moeda de cobre e formou um material
dourado (latao = liga cobre-zinco);
Iniciou seus estudos em fisica e matematica porem, logo

mudou para medicina. Em 1855 derivou a lel que leva seu

nome. Fick, Adolf Eugen

Kassel, Germany
03.09.1829

Blankenberghe, Belgium
21.08.1901

Degrees: 1851 doctorate




O fendmeno da difusdo em soélidos foi formalmente comunicado
em 1896 por Sir Roberts-Austen (Austenita), estudando a
difusao do ouro em chumbo. Ele determinou o coeficiente de
difuséo do Au no Pb e a difusividade do ouro em funcdo do

inverso da temperatura.




CONCEITO DE DIFUSAO

Callister: Transporte de massa por movimentacao Atomica.
Forca motriz: Gradiente de concentracao
Ocorre em solidos, liquidos e gases.
Exemplos:
*Gota de tinta diluindo-se na agua (liquido);

*Perfume espalhando-se por uma sala (gas);




A difusao ocorre:
«Metais: movimento de Atomos:
«Ceramicas: movimento de lons:

*Polimeros: movimento de Macromoléculas.




PAR DE DIFUSAO

DEPOIS DE ALGUM TEMPO EM ALTA TEMPERATURA

—_—
Diffusion of Cu atoms
Cu Ni | > Cu Cu-Ni alloy ﬂl
Diffusion of Ni atoms
-
(a) (a)
00 Q000 0000CO0OO0 Q00000000 CO00O
©C 00000 00O0CO0O0OCO CO0OO0OO0O0O0OOCOO6 OO0
© 00 000000000 0000000 0CE OO0
Q0000 0CO0OO0OCOCO0CO0OCO C000O0CO0OO0O0OCO O
0 00O 0O O 000000 00000000 O 06
(b) (&)
= 100 : ) RIS O = 100
U_ Cu : Ni U
4 | =
° [ S Cu Ni
c | c
2 | =
8 ! o
= ! =
8 ' o
& : -
S ol 2 1o ~
Position Position
(c) (¢

(Adaptado de: Callister — cap.5)



MECANISMOS DE DIFUSAO

Difusdo: deslocamento de atomos entre posicoes do
reticulado cristalino.

CondicOes necessarias:
EXxisténcia de um espaco livre adjacente;
*Energia suficiente para quebrar as ligacoes

guimicas e provocar uma deformacdo na rede
cristalina.




MECANISMOS DE DIFUSAO

DIFUSAO EM UM CRISTAL PERFEITO

Fig. 10.9 Zener ring mechanism for diffusion.

(Reed-Hill)




MECANISMOS DE DIFUSAO

ANEL DE ZENER

Mecanismo mais aceito que a troca direta. Provoca menor
deformacao na rede, menor energia;

*Ocorre em solucdes solidas substitucionais;

*Vibracoes termicas suficientes para gue alguns atomos efetuem
um salto simultaneo e sincrono, em anel,

*Mecanismo preferencial em estruturas CCC, pois sao menos
compactas gue CFC ou HC e a deformacéao é menor.




MECANISMOS DE DIFUSAO
DIFUSAO POR LACUNAS OU VACANCIAS

Motion of a host or
substitutional atom \

O Vacancy
X ,
\
\n
!
Vacancy

«Atomos trocam de posicdes com vacancias existentes na rede cristalina;
A movimentacao é funcdo do numero de vacancias;

*O numero de vacancias aumenta exponencialmente com a temperatura;
*O deslocamento dos atomos e vacancias ocorrem em sentidos opostos;

*Na autodifusdo o deslocamento é de atomos do mesmo elemento;

*Na interdifusao o deslocamento é de atomos de elementos diferentes.




MECANISMOS DE DIFUSAO
DIFUSAO INTERSTICIAL

® Atomos metélicos ® Atomos métalicos
O Intersticios octaédricos O Intersticios tetraedricos

Figura 2.29 Posicoes mtersticiais em uma célula unitaria CFC. segundo C. Barrete T. B.
Massalski (1993) [Padilha, 2000].



MECANISMOS DE DIFUSAO
DIFUSAO INTERSTICIAL

Position of interstitial Position of intarstitial
{ atom before diffusion / atom after diffusion

| |
b
‘ 3

«Atomos migram para intersticios adjacentes n&o ocupados;

*Nao ha necessidade de ocorréncia de vacancias;

*Ocorre especialmente em metais e ligas, com atomos de impureza cujo
raio atbmico é pequeno em relacdo ao raio atomico dos atomos da
matriz. Ex: carbono, nitrogénio, hidrogénio e oxigénio, no aco;

A difusao intersticial € muito mais rapida que a difusdo por vacancias.
Ex: Ferrita a 500°C- carbono difunde 10° mais rapido que a
autodifusao do Fe (vacancias);

*Especialmente, no aco e ferro (CCC), intersticios preferenciais sao
octaédricos.




TERMODINAMICA DA DIFUSAO

«Atomos “vencem” as barreiras energéticas por meio de saltos para
difundir;

*Depende da freguéncia de saltos, portanto, depende da energia de
vibracao da rede - Temperatura,;

*Difusao € um processo termicamente ativado.

()

000 000
£

00O >@

Energia minima
(Gibbs)

G

fe— e
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X

=

—

(Porter & Easterling)



CINETICA DA DIFUSAO
12. LEI DE FICK

COEFICIENTE DE DIFUSAO (D)

FLUXODEATOMOS () | |y _ _py dC GRADIENTE DE
- D=

. dC
dx CONCENTRAGAO ——

—r—
12 LEI DE FICK!! |




COEFICIENTE DE DIFUSAO

(e V/atomo) '
R = Cons. do itomo
T = temperatu




APLICACAO : SOLDAGEM POR DIFUSAO

load
msulator

_—— upper steel platen

O - ~ Q*___- steel ring

-

specimen O O = induction coil
mterlayer O N O
\‘--___
O - - O““- — thermocouple

":.::-..

— lower steel platen

msulator ——==~




\ APLICACAO : TRATAMENTOS TERMICOS E TERMOQUIMICOS

‘ TRATAMENTOS TERMICOS: TRANSFORMAGCOES DE FASES

TRATAMENTOS TERMOQUIMICOS: CEMENTACAO E NITRETACAO

CEMENTACAO
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( C,-concentracdo na superficie do gas que difundi-se ao interior,
C,-concentrracao inicial, uniforme, do elemento no solido
C,-concentragdo do elemento, a x da superficie no instante t

X: distancia a superfice

D: coeficiente de difusdo do elemento soluto que se difunde
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