LOM3013
Ciéncia dos Materiais

Solidificacao e
imperteicoes no solido

One-dimensional whiskers were formed in the as-synthesized
sample, and the whiskers were 50-500 nm in diameter and
hundreds of microns in length,

nia Sodero




Topicos abordados

Descricdo dos processos de solidificacdo dos metais, mostrando a
diferenca entre os dois tipos de nucleacdo: homogénea e
heterogénea;

Descricdo das formas de energias envolvidas no processo de
solidificacéao;

Distinguir entre monocristais e policristais;
Descrever os tipos de defeitos podem ocorrer nos solidos?

Explicar o papel dos defeitos sobre as propriedades dos materiais
cristalinos;



Solidificacao dos metais

Depois da formacdo de nucleos estaveis no metal que esta se solidificando, estes nucleos crescem e
formam cristais. Em cada cristal, os atomos se arranjam em um modelo essencialmente regular,
mas a orientacdo em cada cristal varia. Quando a solidificagdo se completa, os cristais, com
diferentes orientacdes, juntam-se uns aos outros e originam contornos Nos quais ocorrem variacoes
de orientacdo com distancia de alguns atomos.

Cristais que Contornos
Liquido Liquido formarao graos de grios Grio

Niticleo <

(a) (b) (c)

Esquema ilustrativo das véarias etapas da solidificagdo de metais: (a) formagcdo de ndcleos, (b)
crescimento de nucleos formando cristais, (¢) unido dos cristais para formar grédos e os contornos de
graos. Observe que os graos sao orientados aleatoriamente.

Um conjunto de gréos, retirados a golpe de martelo de um
lingote de titanio fundido a arco. O conjunto preservou as reais
facetas de ligacdo entre as estruturas dos gréos da estrutura
bruta de solidificacdo. (Aumento de 1/6<.)




Forca motriz para solidificacao
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Figura 2.5 — Representagdo esquemadtica da variagio da
energia livre com a temperatura para um elemento puro.

T; = temperatura de fusao. Substancia pura
no estado liquido pode coexistir com essa
mesma substancia no estado solido.

T, = decréscimo de G por conta da
transformacao de um determinado volume

Quanto maior o AT maior a forca
motriz para a transformacéo L—S



Variacao de energia livre

Balanco de energia

AGr=-VAG, + Ag| 7g.

AG, = Energia volumétrica — forga motriz AGg = Ag| v5 — energia de superficie

Energia de barreira 4

AG, = variacdo de energia livre de superficie AGT = — 1Tr3 AGv + 4‘1'[7"2)/
= 477r2‘y 3

Onde:

AGy = variag@o total de energia livre
AGT = variagéo total de energia livre;

r=raio do embrido ou nucleo;

AGv = energia volumétria;

Raio da particula (r) ——
y = energia livre especifica de superficie

For¢a matriz — . - g s
variacao de energia livre volumétrica

% wr AG,

AGy

| <e=== Variacio de energia livre (AG) === +




Ralo critico

Existe para um dado AT, um certo r *
que esta associado com um maximo « 7/3 16
excesso de Energia livre AGY =

AGYV 3

r =r* - 0 nucleo esta em equilibrio com o liquido;

Nucleo
r>r* r<r*
0 sistema pode o sistema pode
diminuir energia diminuir energia
se o nucleo pela dissolucdo
crescer do sdlido




Nucleacao heterogénea

E a nucleac&o que ocorre no liquido sobre as paredes do recipiente (molde), como também sobre impurezas
insolUveis ou até mesmo outros matérias estruturais capazes de reduzir a energia livre critica necessaria
para formar um nucleo estavel.

Nucleacdo que ocorre em sitios favoraveis, que séo catalisadores do processo de nucleacao (superficie,
contornos de grao, impurezas); s 16
«_ 7

AGV = —
AGv 3

AG” (heterogénea) <<< AG" (homogénea)

YMs = VML - * cos 6

Agente nucleante (substrato) que € molhado pelo liquido que esta em processo de solidificacao
0 = angulo de contato

Liquido =i

Agente nucleante

(J.H. Brophy, R.M. Rose and John Wulff, “Structure and Properties of Meterists”, vol. 11: “Thermodynemics of Structure”, Wiley, 1964, p. 105.)

Figura4.6 Nucleacéo heterogénea de um sélido sobre um agente nucleante.



Crescimento de cristais no meio liguido

Cristais que Contornos
Liquido Liquido formardo grios de griios Grio

O numero de locais de nucleagéo disponiveis no metal para a solidificagéo e y

afeta a estrutura de gréo do metal sélido obtido.

Numero de locais pequenos — estrutura grosseira ou de grao grosso;

Refinador de gréo: adicionado para obter grdaos menores. Ex: ligas de - .

aluminio adicionam-se: titanio, boro ou zirconio .

Regibes das secOes transversais de dois lingotes da liga 6063 (Al-0,7% Mg—-0,4% Si) com 15 cm de
diametro, que foram vazados por um processo semicontinuo de fundicéo direta em coquilha.

No caso do lingote (a) ndo foi adicionado qualquer refinador de gréo; notar os graos colunares e as colonias
de cristais com a forma de penas, préximo ao centro da secéo.

O lingote (b) foi vazado com adicdo de um refinador e apresenta uma estrutura de grao fina e equiaxial.
(Reagente de Tucker; tamanho real.)




Formacao de estrutura de graos

Graos equiaxiais: o elevado super-resfriamento que se verifica junto as paredes frias do molde origina uma
concentracao relativamente grande de nucleos — crescimento igual em todas as direcoes;

Graos colunares: grosseiros, alongados e estreitos — gradiente de temperatura acentuado — poucos nucleos
de solidificacao;

Graos colunares

—\

Graos
equiaxiais —=

Molde — 2 e 7

(a) (b)

Figura 4.7(a) Esquema da estrutura de grao de um metal solidificado em um molde frio. (b) Secao transversal de
um lingote da liga de aluminio 1100 (99,0% Al) fundido pelo processo Properzi (processo de fundicdo centrifuga).
Note-se a consisténcia com que 0s graos colunares cresceram perpendicularmente as paredes do molde.



Imperfeicoes Cristalinas

Defeitos cristalinos = imperfeicoes ou irregularidade na rede cristalina

Os cristais reais apresentam inumeros defeitos, que sao classificados por
sua “dimensionalidade”.

Defeitos Pontuais (dimensao zero)

Vacancias
Impurezas intersticiais e substitucionais

« Defeitos Lineares (dimensao um)
Discordancias (dislocations)
« Defeitos Planares (dimenséo dois)

Interfaces e fronteiras de gréao, contornos de macla, defeitos de falha de
empilhamento,

« Defeitos Volumétricos (dimensao trés)
Vazios, fraturas, inclusdes e outras fases.



Defeltos Pontualis

Os defeitos de ponto sao assim chamados apesar de possuirem um
volume e de produzirem um campo de tensdes no material.

A denominacdo vem da dimensdo desses defeitos = diametro da
ordem de 1012 (eletrbnicos) a 108 cm (atébmicos)

Impureza
Intersticial
atomo diferente
ocupando um

Auto-intersticial
atomo da propria
rede ocupando um

intersticio intersticio
Impureza Vacéancia
Substitucional auséncia de
atomo diferente atomo

ocupando uma
vacancia



Defeltos Pontuais

Vacancia ou Lacuna

Podem ser originadas durante a solidificagcdo, como resultado de perturbacoes locais durante
0 crescimento dos cristais, ou podem ser criadas pelo rearranjo dos atomos de um cristal,
devido a mobilidade atébmica.

Vazios ou Lacunas

(a)

(a) Defeito pontual de lacuna;



Defeltos Pontualis

Autointersticial

Formacéo deste defeito ndo é muito provavel — introduz distor¢cdes relativamente grandes na sua vizinhanca —
pode ser introduzido por irradiagao.

Autointersticial

(b)

(b) defeito pontual autointersticial ou
intersticial na rede compacta de um metal
solido.



Equilibrio de defeitos de ponto

Uma caracteristica muito importante das lacunas e atomos auto-intersticiais é o fato de eles
poderem existir em equilibrio termodinamico a temperaturas superiores a OK.

A formacao de defeitos de ponto em um metal requer uma certa quantidade de calor. Logo,
sendo dH=38q, a entalpia do sistema aumenta. A ENTROPIA CONFIGURACIONAL

também aumenta - certo nimero de possibilidades de se colocar o defeito no sistema.
G=H-TS

A energia livre de Gibbs alcancara um minimo para um certo nimero (n) diferente de zero. A
ok, o termo entrépico (TS) é anulado e a concentracdo de equilibrio é zero;

Onde: n= nimero de defeitos;
N=locais atdmicos = numero de sitios

n —Hy H; = entalpia de formag&o de defeitos
— = eKT K= constante de Boltzman
T=temperatura
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Cocentracao de equilibrio de vacancias em Variacao da energia livre de Gibbs com a
funcdo da temperatura para o aluminio concentracao de defeitos




Producao do defeito de ponto

Os defeitos de ponto intrinsecos de um metal (lacunas e intersticiais) existem em certas concentracoes de
equilibrio, porém, pode-se aumentar esta concentracao de defeitos por:

- deformacéo plastica: o movimento das discordancias pode resultar em defeitos de ponto, como os
movimentos ndo conservativos de jogs e aniquilacao de discordancias paralelas de sinal contrario,

produzindo uma fila de lacunas ou intersticiais:
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Figure 4.4 Climb of a dislocation, (a) and (b) to annihilate,
fe) and (d) to create a vacancy.

Fila de Lacunas
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(a)

A deformacdao introduz concentragcdes muito mais elevadas
de lacunas e intersticiais, mas produz alteracdes
subestruturais, pois introduz discordancias que interagem

fortemente com os defeitos de ponto.




Producao do defeito de ponto

Irradiacao do metal: por particulas com alta energia (néutrons, elétrons raios y), gerando atomos deslocados

por colisbes. Na maior parte dos casos, os atomos “viajam” por algumas distancias atbmicas e se aloja em
um intersticio.

Conseguentemente, produz uma lacuna e um auto-intersticial.

Témpera: concentracdo de lacunas é da ordem de 10 perto do ponto de fuséo, sendo 10 a temperaturas
iguais a metade da temperatura de fusédo. Para manter a concentracao elevada, € necessario uma taxa de

resfriamento tal que as lacunas nao se possam difundir para os “pogos” sumidouros, tais como: contornos de
grao, discordancias ou superficie;

- Ouro: teria que ser resfriado de 1330K até Tamb com uma taxa de 10%k/s;

Resfriamento em agua gelada — taxa de 10°k/s — consegue-se taxas de lacunas bem elevadas;



DEFEITOS PONTUAIS IMPUREZAS

Atomos estranhos (impurezas ou elementos de liga) sempre
estarao dispersos na estrutura cristalina.

Por técnicas de refino € muito dificil e caro retirar as impureza
dos metais.

Os processos metallurgicos geralmente produzem metais com
uma quantidade de impurezas gue varia em geral de menos
de 0,01% e cerca de 2,0% em peso.

Em metais com pureza superior a 99,9999% estao, ainda,
presentes cerca de 10%?2 a 1023 impurezas por m® de metal.



DEFEITOS PONTUAIS - IMPUREZAS

Nas ligas metalicas, atomos de impurezas sao adicionados
intencionalmente para conferir caracteristicas especificas ao material,
como aumentar a sua resisténcia mecanica, sua resisténcia a corrosao,
sua conformabilidade ou outra propriedade especifica.

Essas impurezas afetam em maior ou menor grau as propriedades dos
metais.

* Se ainfluéncia das impurezas é minima ou nula diz-se que o metal € comercialmente
puro, possuindo pureza variavel entre 99,0 a 99,99%.

* Alguns metais como o cobre, zinco e chumbo podem, por exemplo, ser produzidos
com uma pureza proxima a 99,99%.



Prata 950 ou Prata de lei: € uma liga
composta por 92,5% de prata e 7,5% de
cobre.

* Em temperatura ambiente, a prata
pura nao apresenta resisténcia
mecanica elevada.

* A formacgao de uma liga com o cobre
aumenta significativamente a
resisténcia mecanica.

Curiosidade: O termo Prata de Lei foi
estabelecido no século Xl pelo rei de
Portugal Dom Afonso Il ao decretar uma lei
que punia quem fabricasse pecas de prata
com ligas com teor de prata inferior ao da
prata 950, sendo que este mantém-se até
hoje como padréo internacional na fabricacao
de joias de prata.

Ouro 18k (ou 750): é uma liga composta
por 75% ouro e 25% de cobre.

O ouro puro se utilizado em joias, por
exemplo, n&o resistiria aos esforcos
mecéanicos do dia-a-dia, uma simples
pressdo de um aperto de méo ao se
cumprimentar uma pessoa deformaria
uma alianca. Ao ser ligado com cobre,
a liga ouro-cobre adquire resisténcia
mecanica.



Latao: € uma liga metalica formada por cobre e zinco, com
porcentagens de zinco variando entre 3 e 45% em peso.

e Sao utilizados na fabricacao de objetos de uso
domeéstico, como tachos e bacias e de instrumentos
musicais de sopro, entre outros.




Inconel 718 (mais de 10 elementos)

O Inconel 718 € uma liga de niquel, cromo, molibdénio projetada para resistir a uma
ampla gama de ambientes severamente corrosivos, corrosao por pite e em fresta.

Exibe rendimento excepcionalmente alto, tracéo, fluéncia e ruptura por propriedades em
altas temperaturas.

Esta liga de niquel é usado desde temperaturas criogénicas até servi¢co a longo prazo em
1200 ° C.

Figura 2 - Micrografia obtida por MET da amostra de Inconel 718 no
estado bruto de fusdo mostrando a fase y’ (morfologia esférica).



SolucOes soélidas metalicas

A adicao de atomos de impurezas em um metal ira resultar na formacéao de

uma solucdo solida e/ou uma nova fase, dependendo dos tipos de
Impurezas e de suas concentragoes.

Solucao solida: uma fase cristalina homogénea que contém dois ou mais
componentes quimicos.

Fase: Porcdo homogénea de um sistema que possuli
caracteristicas fisicas e quimicas uniformes.

olven Solute
Solvente- na solucéo representa o elemento que esta + §‘ i‘::‘.“’
presente em maior quantidade;

Soluto- na solucao representa o elemento que esta presente * ‘ D
em menor quantidade.

» As solucdes solidas podem ser:
— Substitucionais
— Intersticiais




Por que atomos de impureza sao
adicionados intencionalmente?

(] aumentar resisténcia mecanica,
] aumentar resisténcia a corrosao,
] aumentar condutividade elétrica,

Adicao de atomos de impureza

] solucéo solida,

[J segunda fase.

* Depende do tipo de impureza, concentracao, temperatura



Solucao Soalida Substitucional

Nos defeitos substitucionais , os atomos de soluto repdem ou substituem o0s
atomos do solvente.

A solubilidade maxima dos atomos do soluto na rede do solvente depende de:
Fator tamanho atdmico;
Estrutura cristalina
Eletronegatividade 0

Atomos de soluto 0

Atomos de solvente

Valéncia

Solugcdo solida substitucional. Os circulos escuros
representam um tipo de atomos, e, os claros, outro. O plano
atdbmico € o plano (111) de uma rede cristalina CFC.

6

C



Ex. substitucional: Cu-Ni, completamente solGveis um no outro
Re, = 0,128nm

Ryi = 0,125nm

Ambos CFC

Eletronegatividades 1,9 e 1,8

Valéncias: Cu (mais comum +1, as vezes +2); Ni (+2)

Liga Ni-Cu
Monofasica

Material prof. Carlos Angelo




SOLUCOES SOLIDAS SUBSTITUCIONAIS

Um atomo substitucional menor do que o atomo hospedeiro que
ele esteja substituindo exerce tensao de tracao sobre sua
vizinhanca.




SOLUCOES SOLIDAS SUBSTITUCIONAIS

Um atomo substitucional maior do que o atomo hospedeiro que
ele esteja substituindo impde deformacdes compressivas sobre
a sua vizinhanca.

TensoOes de
compressao

Material de aula profa. Vanessa Chad



Solubilidade sodlida

Regras de Hume-Rothery

Em uma solucéo solida substitucional, para que haja total miscibilidade entre dois
metais, ou seja, para que 0s atomos do soluto substituam perfeitamente os atomos do
solvente, € preciso que eles satisfacam algumas condi¢cbes (Regra de Hume-
Rothery):

Os diametros atdmicos dos elementos nao diferir mais do que cerca de 15%;

Os dois elementos apresentarem estrutura cristalina similar;

As eletronegatividades dos dois elementos ndao devem ser consideravelmente diferentes, de modo a nao se
formarem compostos;

Os dois elementos devem possuir a mesma valéncia



Solucéao solida intersticial

* Neste caso, atomos intersticiais
(soluto) estao posicionados nos
intersticios (ou espacos vazios) das
células cristalinas do solvente,
formando uma solucéo sélida

Atomo de Carbono

intersticial. ocupando um intersticio
: : o na estrutura ccc do
* Impurezatipo intersticial: ocorre Forro

guando a diferenca de tamanho entre
soluto e solvente é grande;
geralmente a impureza (soluto)
apresenta raio atbmico bem menor

gue o do solvente. C: 0,070 nm
Raio atdbmico do Ferro +15%: 0,161 nm

Exemplo: Fe-C
Raio atomico: Fe: 0,140 nm

* Os atomos do soluto se alocam nos
vazios (intersticios) da rede cristalina
do solvente. Isso, produz uma
distor¢c&o no reticulado, ja que o atomo
intersticial, geralmente, € maior que o
espaco do intersticio.

Raio atdbmico do Ferro -15%: 0,119 nm



Solucao Solida Intersticial

Esquema mostrando uma solucéo solida intersticial de carbono em ferro y CFC em um plano (100)
imediatamente acima de 912°C. Note-se a distorcdo dos atomos de ferro y (raio = 0,129 nm) em volta dos
atomos de carbono (raio = 0,075 nm). Diferenca atbmica é de 42%.

O raio do maior intersticio do CFC é 0,053 nm de raio, € uma vez que o raio atdmico do C € 0,075, ndo € de se
surpreender que a solubilidade maxima do carbono no Fe y seja apenas 2,08%.

No Fe o CCC, o raio do maior intersticio € apenas de 0,036nm e, como resultado, imediatamente abaixo de
723°C apenas pode se dissolver intersticialmente 0,025%C.

o]

Q Carbono

r = 0,075 nm

0 Ferro

r= 0,129 nm

(L.H. Van Viack, “Elements of Materials Science and Engineering”, 4. ed.,Addison-Wesley, 1980, p. 113.)



Questao

Sabe-se que o fator de empacotamento atdbmico (FEA) da estrutura CFC é igual a
0,74, sendo maior do que o FEA da estrutura CCC. Expligue porgue uma maior
guantidade de atomos pode ser acomodada na estrutura CFC, mesmo esta tendo
FEA maior do que a estrutura CCC.



A figura mostra como a migracao atdémica se torna possivel sem grande distorcdo na estrutura cristalina por meio
do mecanismo de migracao de vacancias ou mecanismo de difusao intersticial

Embora cada atomo do Cu tenha probabllldade |gual de “caminhar” aleatoriamente em qq direc&o, a concentracdo
inicial m - A B le esse movimento aleatorio produza interdifuséao.

Fluxo de &tomos =—=

000 000
000 000
Q00 Q000

A Solugio B

= Fluxo de vacancias

Solugio Difusao por lacunas (b) Difuséo intersticial

Figura 5.7 A interdifusdao de materiais A e B. Embora qualquer
atomo A ou B tenha igual probabilidade de ‘caminhar’ em
qualquer direcdo aleatdria (veja a Figura 5.6), os gradientes de
concentragdo dos dois materiais podem resuftar em um fluxo
liquido de dtomos de A para o material B, e vice-versa.
(DeW. D. Kingery, H. K. Bowen & D. R. Uhlmann, Introduction to
Ceramics, 2. ed. Nova York: John Wiley & Sons, Inc,, 1976.)
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