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RETICULADOS CUBICOS-MODELO DE ESFERAS RIGIDAS

CUBICO
SIMPLES

CUBICO DE CORPO
CENTRADO(Fe)

CUBICO DE FACE
CENTRADAS (Fe e Al)




IMPERFEICOES EM SOLIDOS




IMPERFEICOES EM SOLIDOS CRISTALINOS

DEFEITOS PUNTUAIS
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(b) (©)
Movimento de um
cation numa posicao Lacuna de cation e
normal para um lacuna de anion

intersticio

(d) (e) 0))

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 Pontualis

Self-interstitial Vacancy
atom ‘

Substitutional
impurity atom

Interstitial
impurity atom

o O numero de vacancias aumenta exponencialmente com a
temperatura

Nv= N exp (-QV/KT)
Nv= numero de vacancias
N= numero total de sitios atdbmicos
Qv= energia requerida para formacao de vacancias
K= constante de Boltzman = 1,38x1023)/at.K ou 8,62x10° eV/ at.K




SHOTTKY
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FRENKEL

Frenkel: par vacancia de cation-cation intersticial;
Shottky: par vacancia de anion-vacancia de cation.

Ocorrem em materiais com ligagéo ionica. Ex.: ceramicas.




Defeitos de Superficie




DEFORMACAO PLASTICA DOS METAIS —- TEORIA DAS DISCORDANCIAS
HISTORICO

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

Tensdo de cisalhamento

T o

Normal to
Slip slip plane (a) (h)

direction —

[111] / e y
( a
g 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)




DEFEITOS DE LINHA

DEFORMACAO PLASTICA DOS METAIS —- TEORIA DAS DISCORDANCIAS
HISTORICO

ATE A DECADA DE 1930 -DISCREPANCIA ENTRE VALOR
TEORICO E EXPERIMENTAL PARA O LIMITE DE
RESISTENCIA A TRACAO DE CRISTAIS PERFEITOS. EX:
MAGNESIO - TEORICO : 6894MPa - EXPERIMENTAL:
0,6894MPa.

EXPLICACAO VEIO COM A TEORIA DAS DISCORDANCIAS. O
CREDITO POR ESTA TEORIA E DADO A TRES CIENTISTAS QUE
PUBLICARAM QUASE  AO MESMO  TEMPO E
“INDEPENDENTEMENTE”: EGON OROWAN, G. |I. TAYLOR E
MICHAEL POLANIY.




Biographical Memoir
. | EGON OROWAN
CopryRIGHT 1996
NATIONAL ACADEMIES PRESS
WASHINGTON D.C.

August 2, 1901-August 3, 1959

in February 1929 and of his first publication. One Saturday
afternoon he had only one zinc crystal available. He dropped
it on the floor, found it bent, straightened it, left it to an-
neal for some time, and tried a practice run. To his sur-
prise, it extended with sharp jerks instead of flowing smoothly.
From this observation, often repeated, he drew a surprising
amount of information and was “led, almost unavoidably,
to the concept of dislocation.” It must also have led to his
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DISCORDANCIA EM HELICE

¢
7
FFSI - 1ISP

Linha de
Discordancia
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MOVIMENTACAO DAS DISCORDANCIA

Shear Shear Shear
/" stress [ stress [ stress
¢ D ' A B C D '

A B A B C D

Slip pl N

ane — 7 \ .
Ip plane —> @~ )<\_Unit step
of slip

Edge 4 J % & 1\ J <
dislocation
line

<~

LA

(a) (b) (c)

E APLICADA UMA TENSAO DE CISALHAMENTO, FORCANDO A PARTE
SUPERIOR DOS PLANOS A, B, C E D. SE A TENSAO 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.
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(2) Gilman model of
dislocations in crystalline and
glassy silica, represented by
two-dimensional arrays of
polyhedra. (Adapted from |. |
Gilman, |. Appl. Phys. 44 (1973)
675) (b) Argon model of
displacement fields of atoms
(indicated by magnitude and
direction of lines) when
assemblage of atoms is subjected
to shear strain of § x 1072, in

molecular dynamics computation.

(Adapted from D. Deng, A. 5.
Argon, and 5. Yip, Phil. Trans. Roy.
Soc. Lond. A329 (1989) 613

Burgers vector
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Dislocation line /J
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Burgers vector

R

Regions of
intense shear

ATEORIA DAS
DISCORDANCIAS
EXPLICA OS
FENOMENOS DE
DEFORMACAO
PLASTICAEM
CERAMICAS
CRISTALINAS E
VITREAS

(fonte: CHAWLA & MEYERS —
MECHANICAL BEHAVIOR OF
MATERIAIS)
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A DENSIDADE DE DISCORDANCIAS INFLUENCIAM AS
PROPRIEDADES MECANICAS DOS MATERIAIS E ALGUMAS DE
SUAS CARACTERISTICAS SAO IMPORTANTES, COMO O CAMPO
DE TENSOES AO REDOR DAS MESMAS.

QUANDO UM METAL E DEFORMADO PLASTICAMENTE, 5% E
RETIDO EM FORMA DE ENERGIA DE DEFORMACAO
(DISCORDANCIAS) E O RESTANTE E DISSIPADO EM FORMA DE
CALOR/SOM.

DISCORDANCIAS PROVOCAM UMA DISTORCAO NA REDE
CRISTALINA E, CONSEQUENTEMENTE: CAMPO DE TENSOES.




CAMPOS DE TENSOES EM DISCORDANCIAS

Compression
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DISCORDANCIAS

C C
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Attraction

T T
a)

Dislocation
annihilation

=
\
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@ (Perfect crystal)
Cr
(

b)

AS DISCORDANCIAS
INTERAGEM ENTRE SI.
DUAS LINHAS DE
DISCORDANCIA NO
MESMO PLANO DE
ESCORREGAMENTO COM
OS CAMPOS DO MESMO
LADO SE REPELEM (a) E
COM CAMPOS OPOSTOS SE
ANULAM (b): DOIS SEMI-
PLANOS FORMAM UM
PLANO.
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DURANTE A DEFORMACAO, AS DISCORDANCIAS
INTERAGEM ENTRE SI E SE MULTIPLICAM. OCORRE
TAMBEM A INTERACAO COM CONTORNOS DE GRAO,
PARTICULAS DE SEGUNDA FASE, DEFEITOS , ENTALHES
RISCOS. CONCENTRADORES DE TENSOES SAO SITIOS
PARA FORMACAO DE DISCORDANCIAS DURANTE A
DEFORMACADO.

Prof. Dr. José Benedito Marcomini




(e)

Figura 2.50 Fontes de Frank-Reed: (a) representacao esquematica: (b) visualizacdo ao
microscopio eletronico de transmissao [Dieter, 1986].
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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, ESSE PLANOS SAO O MAIS COMPACTOS
(MAIOR DENSIDADE PLANAR) DA ESTRUTURA CRISTALINA E A
DIRECAO E AQUELA QUE APRESENTA MAIOR DENSIDADE
LINEAR.

Prof. Dr. José Benedito Marcomini




SISTEMAS DE ESCORREGAMENTO

(a) (b)

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




(1 @ SISTEMAS DE ESCORREGAMENTO
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Table 7.1 Slip Systems for Face-Centered Cubic, Body-Centered Cubic, and
Hexagonal Close-Packed Metals

Number of
Metals Slip Plane Slip Direction Slip Systems
Face-Centered Cubic B
Cu, Al, Ni, Ag, Au {111} (110) 12
Body-Centered Cubic
a-Fe, W, Mo {110} 111 12
a-Fe, W {211} 111 12
a-Fe, K 321} 111 24
Hexagonal Close-Packed B
Cd, Zn, Mg, Ti, Be {0001} (1 lg(]) 3
Ti, Mg, Zr {1010} (1120 3
Ti, Mg {1011} (1120 6

Prof. Dr. José Benedito Marcomini



DEFORMACAO PLASTICA EM MONOCRISTAIS
TENSAO CILHANTE CRITICA DECOMPOSTA - LEI DE SHIMIDT

(FONTE:
ASKELAND)

7, = 0 COS ACOS ¢

A ,O’;l.
Normal do plano T
de \ Sl ~\ F =Fcosh
\\ 7/7/'

\ l 1
eSCOﬂ'egarnentO \B :

N discordancia
= Direcao de e 3
F 5
escorregamento
Plano
F. Tensaode escorregament
7' =4 cisalhamento

A TENSAO DE TRACAO PODE SER DECOMPOSTA EM
COMPONENTES QUE DEPENDEM DA ORIENTACAO DO
PLANO E DA DIRECAO DE ESCORREGAMENTO.




DEFORMACAO PLASTICA EM MONOCRISTAIS
TENSAO CILHANTE CRITICA DECOMPOSTA - LEI DE SHIMIDT

EXISTE UM SISTEMA DE ESCORREGAMENTO MAIS FAVORAVEL QUE
APRESENTA A TENSAO CISALHANTE RESOLVIDA MAXIMA:

Tr(Max) = o(Cos ¢ COS A)ax

PARA QUE O ESCOAMENTO TENHA INICIO A TENSAO CISALHANTE
RESOLVIDA TEM QUE ATINGIR UM VALOR CRITICO:

TR( max) ~ Terss

O “LIMITE DE ESCOAMENTO” DE UM MONOCRISTAL E DADO POR:

TCI’SS

(COS ¢ cos )L)ma};

o, =
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ESCOAMENTO EM MONOCRISTAIS

A CONDICAO MINIMA PARA QUE OCORRA O ESCOAMENTO
b= A =45
ENTAO, O LIMITE DE ESCOAMENTO, NESTAS CONDICOES:

g, — 2Tcr55

Prof. Dr. José Benedito Marcomini




DEFORMAGCAO PLASTICA DOS METAIS

Monocristal de zinco deformado plasticamente, mostrando bandas de
escorregamento: (a) vista frontal do cristal, (b) vista lateral do cristal, (c) vista
lateral esquematica, indicando os planos basais de escorregamento no cristal
HC e (d ) indicacdo dos planos basais de escorregamento na célula unitaria
HC.

Forca ¢ — )L — 450

Escorregamento
de planos basais HC

A Planos basais de
escorregamento na

(a) (b) célula unitaria HC

(FO N T E . S M I T H) (As fotografi as do monocristal de zinco foram cedidas pelo Prof. Earl Parker da University of California em Berkeley.)




DEFORMACAO PLASTICA DOS METAIS

EES[ - ISP (FONTE: SMITH)

Es.trutt‘lra Pureza % Plano de Direcao de Tensao de cisalhamento
cristalina escorregamento escorregamento critica (MPa)
Zn HC 99,999 (0001) [1120] 0,18
Mg HC 99,996 (0001) [1120] 0,77
cd HC 99,996 (0001) [1120] 0,58
Ti HC 99,99 (1010) [1120] 13,7
99,9 (1010) [1120] 90,1
Ag CFC 99,99 (111) [110] 0,48
99,97 (111) [110] 0,73
99,93 (111) [170] 1,3
Cu CFC 99,999 (111) [110] 0,65
99,98 (111) [110] 0,94
Ni CFC 99,8 (111) [170] 5.7
Fe (w(ele 99,96 (110) [110] 27,5
(112)
(123)
Mo CEE (110) [111] 49,0

Fonte: G. Dieter, “Mechanical Metallurgy”, 2. ed., McGraw-Hill, 1976, p. 129.

Prof. Dr. José Benedito Marcomini
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DEFORMACAO PLASTICA NOS METAIS
POLICRISTALINOS
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OLHANDO AO MICROSCOPIO OPTICO COMUM: AUMENTO 200X-

|| LINHAS DE ESCORREGAMENTO EM AMOSTRA DE
“ COBRE POLICRISTALINO, POLIDA  E
DEFORMADA. AO MENOS DOIS SISTEMAS DE
S| ESCORREGAMENTO QUE SE CRUZAM, PODEM SER

&4 - \\oBsErRvADOS.

_—| LINHAS DE ESCORREGAMENTO QUE
SE CRUZAM.

DIFERENTES ORIENTACOES EM

CADA GRAO. ATAQUE NITAL3%.
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GRAOS EQUIAXIAIS ANTES DA DEFORMACAO(a) E
ALONGADOS APOS A DEFORMACAO (b) DE UM METAL
POLICRISTALINO.

Site da AIUMATTER

Prof. Dr. José Benedito Marcomini




DEFORMACAO PLASTICA DOS METAIS POLICRISTALINOS

0 ESCORREGAMENTO OCORRE INDIVIDUALMENTE EM CADA
GRAO;

‘DIRECAO DE ESCORREGAMENTO VARIA PARA CADA GRAO:;

‘PARA CADA GRAO, A LINHA DE DISCORDANCIA DESLIZARA NO
SISTEMA DE ESCORREGAMENTO MAIS FAVORAVEL :

‘0OS GRAOS SE DEFORMAM COM O FATOR LIMITANTE DAS
FRONTEIRAS COM OUTROS GRAOS;

‘NORMALMENTE, OS CONTORNOS DE GRAO PERMANECEM
INTEGROS;

‘O LIMITE DE ESCOAMENTO E MAIOR QUE PARA OS
MONOCRISTAIS: RESTRICOES GEOMETRICAS E INTERACAO DAS
LINHAS DE DISCORDANCIAS COM OS CG.




DIFUSAO NO ESTADO SOLIDO




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 Ni
Diffusion of Ni atoms
-
(a) (a)
O 0900200 0000CO0OO0 00000000000
©C 00 000000O0O0OCO0 CO0OO0OO0O0O0OOOCOOGOO
© 00 000000000 Q00 00CO00O00COO O
Q000 O0OQ0CO0CO0OO0COOCO C000QCO0OO0COOCOO
© 00O 09O 2 0O0O00O0O0 00000000 CO O
(b) (&)
= 100y B e T = 100
o Cu : Ni e
= | =
° I B Cu Ni
c | c
e | o
8 ! o
= ! =
8 ' o
& | c
8 | 8
Obmommmmem - 0 —
Position Position
(c) (¢

(Adaptado de: Callister — cap.5)



MECANISMOS DE DIFUSAO

Difusdo: deslocamento de atomos entre posicoes do
reticulado cristalino.

Condic0Oes 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

DIFUSAO POR
TROCA DIRETA

Fig. 10.8  Direct interchange diffusion mechanism.

Mecanismo exige > energia

ANEL DE ZENER

Fig. 10.9 Zener ring mechanism for diffusion.

(Reed-Hill) Mecanismo exige < energia
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EESC  USP 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 que 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.

Prof. Dr. José Benedito Marcomini
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Scanned at the American
Institute of Physics

Clarence Melvin Zener - Fisico-quimico americano (1905-1993)

Doutorado em fisica pela Universidade Harvard, orientado por Edwin
Crawford Kemble, em 1929, com a tese Quantum Mechanics of the Formation

of Certain Types of Diatomic Molecules.
Areas de atuacao:supercondutividade, metalurgia, ferromagnetismo,

elasticidade, mecanica da fratura, difuséao.
(Seitz, F. ""On the Occasion of the 80th Birthday Celebration for Clarence Zener: Saturday, November 12, 1985

J. Appl. Physics. 1986, Vol. 60, pp. 1865-1867.)

Prof. Dr. José Benedito Marcomini



1946 — Kinetics of decomposition of austenite

AMERICAN INSTITUTE OF MINING AND METALLURGICAL ENGINEERS

Technical Publication No. 1925
EES‘ [ ] Usp (CLass C, IroN aND StEEL Dmvision, No. 407)
DISCUSSION OF THIS PAPER IS INVITED. Discussion in writing (2 copies) may be sent to the Secre-

tary, American lnsutute of Mmmg and Metallurgical Engineers, 20 West 3oth Street, New York 18, N. Y. Unless
special ar made, of this paper will close May 1, 1946. Any discussion offered thereafter
should preferably be m r.he form of a new paper.

Kinetics of the Decomposition of Austenite

By CLARENCE ZENER,* JunNior MEMBEr A.LM.E.
(Fall Meeting, October 1045)
CONTENTS

General Principles...........
Equilibrium Diagrams......
Nucleation. .....ooovviuurnnsenns
Kinetics of P]mse -boundary Pmpagatum
Kinetics of Growth of New Phase.. s
Spheroidization. .. ... ooviiii i

Pure Iron-carbon System..............eeeveeieonn
Formation of Pearlite..............coooviiionnn

Interlamellar Spacing.....
Peatlite C-curve..........
Bainite Formation.........
Formation of Martensite. . v e s B
Loss of Tetragonality of Mnrtensxte ................................ * 21

Effect of Alloys upon Decomposition of Austenite. . .

Bainite and Martensite...........
Time-temperature-transformation Curves
Appendix A.......oooiii it
Appendix B..
Appendix C..

INTRODUCTION fundamental physical principles. Since the

THE present investigation started in an direct applicability of th:ese physical prin-
attempt to understand certain details of ciples has not been previously recognized,
the decomposition of austenite, and of the 't 78S decided to incorporate the original
effect of alloying elements thereon. As results of the investigation into a review

\the investigation proceeded it became of the general subject of the kinetics of
apparent that not only these details, but austenite decomposition. This review con-
all the general features of austenite decom- Stitutes the present article. An extended
position, could be understood in terms of summary of the results is given on pages
—_— 27 to 30.

The statements or opinions expressed in This article, which deals with the kinetics
this article are to be considered those of the .
u:thtg, c;md do not necessarily s[npress those of ©Of phase transformations, may appro-
the rdnance Department. anuseript re- 1 1
ceived at the office of the Institute March 3, pmately b_e considered as.a. Sequd to two
1945. recent articles* from this laboratory on

* Princi dci arer e . . .
le“f. “Ef;lf:;sg:‘ﬁﬁ;ﬂ'y:;:'%’V‘::{:ﬁ:asl&‘; the equilibrium relations in medium alloy
College). Now Professor of Metallurgy in the steels.

Institute far the Study of Metals, University —m———o
of Chicago. 1 References are at the end of the paper.

Copyright, 1946, by the American Institute of Mining and Metallurgical Engineers, Inc.
MeTALS TECHNOLOGY, January 1946. Printed in U. 8. A.
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Clarence Zener : Primeira Teoria do mecanismo de trincas
Intergranulares: “The Micro-mechanism of Fracture” — em
Fracturing of Metals, American Society for Metals, Metals Park, Ohio,
1948- mecanismo de geracao de microtrinca na ponta do empilhamento.

Barrier

Esquema para trinca intergranular baseado no modelo de Zener de
empilhamento de discordancias (DIETER, 1988).



Parametro de Zener-Hollomon
O parametro de Zener-Hollomon é um fator importante na modelagem
matematica dos fend0menos relacionados com os processos de deformacéo a
guente e é dado por:

Essa equacao relaciona a taxa de deformacdo com a temperatura absoluta de

Scanned at the American
Institute of Physics
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v

Forca retardadora devido a uma particula

. Zener pinning

v SINO v SINO

t t
|
|
|

————_—__-.

line of contact

Dragging force

l

F =27 rv cosf) sinf

Prof. Dr. José Benedito Marcomini
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Explicou o efeito Zener (multiplicacao de portadores de cargas) :
Bell labs homenageou-o com o diodo Zener

Scanned at the American
Institute of Physics

Prof. Dr. José Benedito Marcomini



MECANISMOS DE DIFUSAO
DIFUSAO POR LACUNAS OU VACANCIAS

Motion of a host or
substitutional atom \

O Vacancy
X
\.
!
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 Posicdes 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 J/ atom after diffusion

| |
LY
¥ "\

«Atomos migram para intersticios adjacentes ndo 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.




DIFUSAO INTERSTICIAL X POR VACANCIAS

) ) ( ) )
090 O @
"{ I v. ( A :

Vacancia

Energia

/ \ Intersticial

[ f ] ) ) \ \ )
N \_'..‘ — _ \ . . 4 . ’ <)~

A energia de ativacdo para 0 mecanismo de vacancias,
geralmente, € maior gue para o mecanismo intersticial:

*Espécie atdmica;
*Intersticio;

*Formacao de vacancias

(Adaptado de: Askeland)




TERMODINAMICA DA DIFUSAO

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

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

Difusao é um processo termicamente ativado.

()

000 000
®

00O >@

Energia minima
(Gibbs)
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(Porter & Easterling)



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);
Adolf Eugen Fick-Iniciou seus estudos em fisica e matematica

porém, logo mudou para medicina. Em 1855 derivou a lei que

Ieva SEU nome. Fick, Adolf Eugen

Kassel, Germany
03.09.1829

Blankenberghe, Belgium
21.08.1901

Degrees: 1851 doctorate




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

inverso da temperatura.




" Cientista aho Contribuiga
¢ao
Boyle 1684 Observagao da difusao de zinco em uma moeda de cobre
Nollet 1752 Observagao do fendmeno da osmose
Fourier 1822 Livro: Theorie analytique de la chaleur
Dutrochet 1827 Trabalhos experimentais sobre osmose
(@)Brown 1828 Observagao do movimento erratico de particulas microscopicas
Graham 1833 Estudos experimentais sobre difusao em gases
Poiseuille 1846 Estudos experimentais sobre escoamento de agua em capilares
Graham 1850 Estudos experimentais sobre difusao em liquidos
(@)Lorde Kelvin 1851 Formulacao da 22 lei da termodinamica
Fick 1855 Aplicacdo dos modelos de Fourier para a difusdo massica
Darcy 1856 Estudo do escoamento em meios porosos
(@)Clausius 1858 Introducao do conceito de caminho livre médio
() Maxwell 1859-1867  Utilizacdo da teoria cinética dos gases em fendmenos de transporte
(@)Clausius 1865 Introducao do conceito de entropia
@Gibbs 1865 Livro: On the equilibrium of heterogeneous substances
Var't Hoff 1887 Desenvolvimento da teoria da pressio osmotica por analogia a lei dos
gases
Nernst 1888 Interpretagdo da 12 lei de Fick em termos de forcas e resisténcias
b 1889 Dependéncia da constante de velocidade de reagao quimica com a
temperatura
Roberts-Austen 1896 Estudo experimental sobre difusao em solidos cristalinos (metalicos)
B tin 1905 Movimento browniano e equ:lalgéo' para o coeficiente de difusao em
iquidos
incevin 1908 Introdugao de equagao difebrf:viigilael]séocéstica para 0 movimento




-

Cientista Ano Contribui¢ao
ﬁ @Langmuir e 1922 Extensao da equagao de Arrhen’igs para o coeficiente de difusao em
Dushman solidos
d (@)Frenkel 1926 Difusio massica em solidos metalicos através de defeitos locais
@Onsager 1931 Reciprocidade na interferélslicrir?urlltl;i;:isde processos irreversiveis e
(@Kirkendall 1946 Interdifusao atdmica na interface entre dois metais
- (@Bohm 1946 Estudo da difusao em plasma
 @Crank 1956 Livro: The mathematics of diffusion
(ag?zl_l:r);e 1993 Livro: Multicomponent mass transfer
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Ludwig Eduard Boltzmann (Viena, 20 de fevereiro de 1844 — Duino-
Aurisina, 5 de setembro de 1906)

Prof. Dr. José Benedito Marcomini



No século XIX, a termodinamica classica (com leis formuladas por
Carnot, Clausius e Kelvin) descrevia macroscopicamente sistemas
em equilibrio, mas ndo explicava o comportamento microscopico das
particulas. Boltzmann estabeleceu uma ponte entre 0 microscopico
(atomos/moleéeculas) e 0 macroscopico (propriedades
termodinamicas): criou a Termodinamica Estatistica.

Distribuicao de Boltzmann:

P(E) x e E/ksT

P(E): Probabilidade de uma particula ter energia E.
kp: Constante de Boltzmann (1.38 x 1023 J/K).

1’: Temperatura absoluta.

Descreve a distribuicdo de particulas em diferentes estados de
energia em equilibrio termico.




Na difusdo, atomos em um cristal precisam superar uma barreira de
energia (energia de ativacdo E) para migrar entre sitios. A
distribuicdo de Boltzmann determina a fracdo de atomos com
energia suficiente para o “salto”.

Existe uma frequéncia de saltos (I') que depende da probabilidade
de um atomo ter a energia necessaria para o salto (E,) e da da
frequéncia de vibragao atomica (v) :

1_" — Uy € -Ef'rr,-"llf{':HI
Outras contribuictes de Boltzmann:
 Entropia
S =kglnQ)

(2: Nimero de microestados possiveis do sistema.

Interpretacdo: A entropia € uma medida da desordem microscopica. Sistemas evoluem para estados

mais provaveis (maior {1), explicando a Sequnda Lei da Termodinamica.
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Equacao de Boltzmann

Descreve a evolucao temporal da distribuicao de particulas em um gas fora do equilibrio:

of of
8t + v Vf ( 8t )(() lS()LS

f: Funcao distribuicao das particulas.

Aplicagoes: Base para a teoria de transporte em fluidos e plasmas.

Prof. Dr. José Benedito Marcomini
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Considerando a difusao intersticial em uma rede cubica simples,
compostas por atomos A, de solvente, e soluto B, observa-se que
existem seis posicdes intersticiais possiveis para difundir

(Adaptado do Callister, cap.1)

Prof. Dr. José Benedito Marcomini



CINETICA DA DIFUSAO ?
¥ 12, LEI DE FICK \)

A

EESC - USP

Considerando que a frequéncia de saltos aleatorios (Boltzmann) para
todas as direcOes possiveis € igual a f, a freqiiéncia de atomos saltando
de B para 2 (figura) é igual a f/6. Se 0 numero de atomos B por unidade
de area no plano perpendicular ao eixo B-2, passando pela posicao B é
n,, 0 nUmero de atomos saltando para a posicdo 2 (N,”) em um intervalo
de tempo 6t, sera:

N,’= 1/6.f.n,. &t (1)

(Adaptado do livro: “Transformacdes de fase em materiais metalicos”, Rezende Gomes dos Santos,
Unicamp,2006)

Prof. Dr. José Benedito Marcomini




CINETICA DA DIFUSAO ?
¥ 12, LEI DE FICK \)
EESL':USP

Do mesmo modo, considerando o numero de atomos por unidade
de area no plano perpendicular ao eixo B -2, passando pela
posicdo 2 como n,” o numero de atomos que salta no sentido
contrario (Ng”), no mesmo intervalo de tempo sera:

Ng’= 1/6.f.n,". 5t (2)

(Adaptado do livro: “Transformacdes de fase em materiais metalicos”, Rezende Gomes dos
Santos, Unicamp,2006)

Prof. Dr. José Benedito Marcomini
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Desse modo, o fluxo liquido (Jx) sera:

N Jy = 1/6.£.(n2- ny’) (3)

direcao-x

Unidade de
area através do
qual os atomos
se movem

(Adaptado do livro: “Transformagbes de fase em materiais metalicos”, Rezende Gomes dos
Santos, Unicamp,2006)

Prof. Dr. José Benedito Marcomini
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E mais conveniente utilizar concentracéo (C):
C = numero de atomos a = parametro de rede,
, Volume associado ao plano.
C = numero de atomos
Area.a

C= numero de atomos .
Area

1
a

n, = numero de atomos de B,
Area

C,=n, (4 e Cs=nz’ (5)
d d

Prof. Dr. José Benedito Marcomini



CINETICA DA DIFUSAO
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7
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Substituindo em (3):

Jy = 1/6.f.a.(C»- Cg) (6)

Para um tempo t, a concentracao varia com a distancia (x), entao:

Cg=C; + a(3C/ax)
Substituindo em (6):

Jy = -1/6.f.22. (3CI3x) (7)

Prof. Dr. José Benedito Marcomini
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Definindo o coeficiente de difusao (D):

D=1/6.f.a°

Reescrevendo a equacédo (7), temos:

Jy = -D.(3C/3x)
12. LEI DE FICKI!I

(Adaptado do livro: “Transformacdes de fase em materiais metalicos”, Rezende Gomes dos
Santos, Unicamp,2006)

Prof. Dr. José Benedito Marcomini



CINETICA DA DIFUSAO
12, LEI DE FICK

COEFICIENTE DE DIFUSAO (D)

- v
FLUXO DE ATOMOS (J) dC GRADIENTE DE

J=-D—4 _dC
dx CONCENTRAGAO —

—r—
12 LEI DE FICK1!




DIFUSAO EM ESTADO ESTACIONARIO
18. LEI DE FICK

Quando a concentracao nao varia com o tempo, temos o regime
estacionario ou independente do tempo. Nesta caso, a Lei de Fick
pode ser escrita como segue.

>

L

000000
OOOO\OO

]

Porcentagem de A
S
S
2
\
>
o

Distancia
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DIFUSAO EM ESTADO ESTACIONARIO

12, LEI DE FICK

. dC AC Cr,-C
If linear ~ =
dx AX X9 -—Xg

(Adaptado de: Callister — cap.5)

Prof. Dr. José Benedito Marcomini
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EXEMPLO

O cloreto de metileno é um ingrediente comum de removedores de
tinta. Alem de ser um irritante, ele pode também ser absorvido
através da pele. Ao utilizar este removedor de pintura, luvas de
protecao devem ser usadas.

Se forem usadas as luvas de borracha de butilo (0,04 cm de
espessura), qual é o fluxo de difuséo de cloreto de metileno atraves
da luva.

DADOS:
borracha de butilo: D =110 x10® cm?/s

C =0.44 g/cm3

_________________________________

Prof. Dr. José Benedito Marcomini L “““““““““““““““““
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glove
\ skin dx X2~
Data: D =110x10%8 cm?/s
o C, =0.44 g/lcm?

J=-(110x10"° cm

2/5) (0.02 g/cm3 -0.44 g/cm3) _

C, =0.02 g/cm3
X, —X; =0.04 cm

(0.04 cm)

1.16 x10™°

9

CmZS

(Adaptado de: Callister — cap.5)

Prof. Dr. José Benedito Marcomini



DIFUSAO EM ESTADO NAO ESTACIONARIO
28, LEI DE FICK
Na difusdo em regime transitorio (ndo estacionario), a
concentracao varia com o tempo

Composicao

L © em um tempo t

o 2o L i S o

? 0 0% [%%o2 % N - X

A . © ¢ Composigao
o o, ° 0000 = | inicial

0 2 0 00— o I
. = SN SRR, 10 A —

C |
A B 0 X

Distancia

(Adaptado de: Askeland)
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DIFUSAO EM ESTADO NAO ESTACIONARIO

2%, LEI DE FICKI!!!

Prof. Dr. José Benedito Marcomini



p SOLUCAO DA 22 LEI DE FICK
EESC - USP

Concentration, C

CxD)—-C_j_ eiji—x ]
& & 2./ Dt

Distance from interface, x

z erf(z) z erf(z) z erf(z)
0 0 0.55 0.5633 1.3 0.9340
0.025 0.0282 0.60 0.6039 1.4 0.9523
0.05 0.0564 0.65 0.6420 1.5 0.9661
0.10 0.1125 0.70 0.6778 1.6 0.9763
0.15 0.1680 0.75 0.7112 1.7 (.9838
0.20 0.2227 0.80 0.7421 1.8 0.9891
0.25 0.2763 0.85 0.7707 1.9 0.9928
0.30 (0.3286 0.90 0.7970 20 (.9953
0.35 0.3794 0.95 0.8209 22 0.9981
0.40 0.4284 1.0 0.8427 24 0.9993
0.45 0.4755 1.1 0.8802 2.6 0.9998
0.50 0.5205 1.2 0.9103 2.8 0.9999

Prof. Dr. José Benedito Marcomini



‘ APLICACAO : TRATAMENTOS TERMICOS E TERMOQUIMICOS

‘ TRATAMENTOS TERMICOS: TRANSFORMACOES DE FASES

TRATAMENTOS TERMOQUIMICOS: CEMENTACAO E NITRETACAO

CEMENTACAO

= it 2 G
Tl Tk Faro 7 35 S R
. =

( 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 difusao do elemento soluto que se difunde




NITRETACAO

nv B .\{':
Caquo Branca




DIFUSAO EM ESTADO NAO ESTACIONARIO
22 LEIl DE FICK - OUTRA SOLUCAO

Tratamento de homogeneizacao de fundidos
Para minimizar micro-segregacao em pecas fundidas. A micro-
segregacao de solutos ocorre em torno dos bracos dendriticos,
levando o perfil de concentracao de solutos a apresentar uma

variacao senoidal.

Dendrita Soluto (Adaptado da apostila
}g\ J do Prof. Jorge Tedfilo
2 o 200/ """ o Jan N2 e % de Barros Lopes-
% -@- } §.-} e UFPA)
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DIFUSAO EM ESTADO NAO ESTACIONARIO
22 LEI DE FICK — OUTRA SOLUCAO

X

C=CH+ BﬂsinT

o (mx —t
C=C+ Bysin|— |exp—
! T

i

X
JE
T = tempo de relaxacao
TZDE

B = By exp : amplitude do perfil de concentracoes
T

Prof. Dr. José Benedito Marcomini (Adaptado de: Porter & Easterling)



SOLIDIFCACAO POR LINGOTAMENTO CONVENCIONAL

Figura 8.4
1 [ el | Progresso da solidificagéo em um molde
‘%7 metalico em que a extragédo de calor se
passa, principalmente, pelas laterais e

pela base e, de forma secundéria, pelo
topo.

(Colpaert)




SOLIDIFCACAO POR LINGOTAMENTO CONTINUO

Figura 8.48

Esquema de uma maquina de lingota-
mento continuo. A solidificagdo & con-
clulda varios metros abaixo do nivel do
menisco formado no interior do molde
(comprimento metalldrgico). Velocidades
de lingotamento (ou do veio) da ordem
de 1 a 2 m/min sdo tipicas. Como o veio
& curvo, a estrutura nao & perfeitamente
simé&trica (ver Figura 8.52).

(Colpaert)

Panela Y Ago Liquido

Distribuidor

Molde

Tubo submerso

Aco Liquido

Resfriamento
por “spray”

Veio

Menisco
Rolo de

Aco sdlido  Comprimento
metallrgico

Corte de
placa
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O

P

D

OO@

(

Do exp =

AGy |
RT |

onde: D, uma constante (m?/s); AGy, energia de ativacao para
difusdo (J/mol); R, constante universal dos gases (8,31 J/mol.K); e
T, temperatura absoluta (K).

Prof. Dr. José Benedito Marcomini
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DIFUSAO

A difusao pode ocorrer:

*No volume do material,
*Ao0 longo de defeitos lineares: discordancias;

Ao longo de defeitos bidimensionais: contornos de grao e
superficies externas.

Qy > Qgy > Qg

Dy < Dcg < Ds




DIFUSAO
SINTERIZACAO
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Inicio da sinterizacao

Prof. Dr. José Benedito Marcomini
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& SINTERIZACAO
EESC - USP

Table 4.I. Material transport mechanisms during sintering

Material transport mechamsm  Material source  Material smk  Related parameter

. Lattice diffusion Grain boundary  Neck Lattice diffusiwity, D,
2. Grain boundary diffusion  Gram boundary  Neck Grain boundary
diffusivity, Dy
3. Viscous flow Bulk gram Neck Viscosity, 5
4. Surface diffusion Gram surface Neck Surface diffusinity, D,
5. Lattice diffusion Grain surface Neck Lattice diffusiwity, D,
6. Gas phase transport
6.1. Evaporation/ Grain surface Neck Vapour pressure
condensation difference, Ap
6.2. Gas diffusion (rrain surface Neck Gas diffusiity, D,

(Adaptado de: Suk — Joong L. Kang — Sintering- Elsevier)

Prof. Dr. José Benedito Marcomini
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DIFUSAO
SINTERIZACAO

O mecanismo que mais contribui para diminuicao da distancia
entre as particulas e que promove a densificacdo e a retracao,
além do fluxo viscoso e a difusdo atbmica pelo contorno de grao
(Db).

Este mecanismo nao despertou interesse quando foi proposto em
1940, ganhando credibilidade apenas em 1950, com 0s experimentos
de Alexander e Balluffi qgue demonstraram que apenas 0s poros em
contorno de grao contraiam ao passo que 0s poros dentro dos
graos nao.

Prof. Dr. José Benedito Marcomini




DIFUSAO

SINTERIZACAO - METALURGIA DO PO

Figura 11.35

Aco ASTM A681 - D2, ago-ferramenta para trabalho a frio. Microestrutura recozida
para 250 HB. Carbonetos em matriz ferritica. (a) Lingote convencional de diametro
de 830 mm submetido a redugéo a quente de 5,6/1. (b) Lingote obtido por refusdo
ESR, do mesmo diametro, submetido a mesma redugao a quente. Em (a) e (b) ob-
servam-se a fragmentacéo e redistribuicao dos carbonetos pelo trabalho a quente.
(c) Fabricado por metalurgia do p6 e laminado a quente. Distribuigédo uniforme de
carbonetos. Ataque: Nital 4%. Cortesia Villares Metals S.A., Sumaré, SP, Brasil.
Mais detalhes sobre o processamento deste ago em [2].

(Adaptado de: Colpaert, 42. Ed.)

Prof. Dr. José Benedito Marcomini
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EFEITO KIRKENDALL

Efeito Kirkendall: historia

» Ernest Kirkendall (1914-2005) reportou em 1947 o efeito da interdifusédo de
cobre e zinco em latao (liga Cu-Zn).

» Mostrou que o volume de latdo sofre uma contragdo em funcao do tempo,
para uma temperatura constante.

Arames de molibdénio

Latdo
(70% Cu30%Zn)

Mth-m
'Mﬁ'm""“ Cohre eletrodepositado

Temperatura de 785°C

(Adaptado apostila PMT-EPUSP)
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EFEITO KIRKENDALL

» To check this issue Kirkendall with his student Smigelkas designed a special
experiment (published in 1947)

Mo wirs i
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| EFEITO KIRKENDALL
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Em 1947, Smigelskas e Kirkendall utilizaram um par de difusao
para realizar seu experimento;

Barra de latao (70%Cu-30%2Zn) e nas faces, barras muito finas
(D=0,075mm) de Mo para servirem de marcadores;

*Depositaram cobre eletrolitico (puro);

*Apos dezenas horas dentro do forno a 834°C, as barras de Mo de
ambas as faces haviam se aproximado;

Prof. Dr. José Benedito Marcomini




CONCLUSOES

-Atomos de Zn difundem mais rapidamente para dentro do Cu do
gue os atomos de Cu difundem para dentro do latao;

*Por meio de medidas experimentais - metais com ponto de fusao
mais baixo difundem mais rapidamente;

O mecanismo de difusao no caso do “Efeito Kirkendall” foi o de
difusao por vacancias;

econcluiram que o deslocamento dos marcadores era proporcional
a raiz quadrada do tempo de permanéncia na temperatura de
difusdo: Xa t




( APLICACAO : SOLDAGEM POR DIFUSAO
\&

A

EESC - USP

=

msulator

_—— upper steel platen

O - - Q*__-- steel ring
-
specimen O O =
mterlayer O N O
\‘\-.___
O - - O““- — thermocouple

":.::-.

induction coil

— lower steel platen

msulator -~

load cell

Prof. Dr. José Benedito Marcciini
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Transformacoes de fases nos diagramas de fase, ou em
tratamentos termicos com resfriamentos lentos ocorrem por
nucleacdo e crescimento, que envolvem difusao.

1.000

900

300

700

Temperatura (°C)

600
I-\\‘('
500 -
400
6.67

100%
Fe

% em peso de carbono

WF. Smith,"Structure ond Properties of Engineering Alloys.” 2 ed. McGrow Hill. 1993 p 10 Reproduzido com permissdo de The McGrow-Hill Companies
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DIFUSAO EM ESTADO NAO ESTACIONARIO
22 | El DE FICK - EXERCICIO
EXERCICIO RESOLVIDO

Uma liga de ferro-carbono FCC inicialmente contendo 0,20%
em peso de C e cementado a uma temperatura elevada e em
atmosfera que resulta em uma concentragcdao constante da
superficie de carbono de 1,0% em peso. Se, depois de 49,5 horas, a
concentracao de carbono é de 0,35% em peso numa posic¢ao 4,0
milimetros abaixo da superficie, determinar a temperatura na
gual o tratamento foi realizado.

Prof. Dr. José Benedito Marcomini




DIFUSAO EM ESTADO NAO ESTACIONARIO
22 LEI DE FICK — EXERCICIO-SOLUCAO

C(x,t)—Cozl_erf( X J

C.-C, 2./Dt
— t =49.5h X =4x103m
— (C,=0.35 % em peso C,=1.0 % em peso

— C,=0.20 % em peso

C(x)=Co _0.35-0.20 _, o X ) ) ot
Cs—Co,  1.0-0.20 2Dt

. erf(z) =0.8125 |




DIFUSAO EM ESTADO NAO ESTACIONARIO
22 LEI DE FICK — EXERCICIO-SOLUCAO

Devemos agora determinar a partir da Tabela 5.1, o valor de z para
0s quais a funcéo erro é 0,8125. Uma interpolacdo € necessario
COMO Se Ssegue:

-.D =

z-0.90  0.8125-0.7970
0.95-0.90 0.8209-0.7970

Z erf(z)
0.90 0.7970 2=0.93
7 0.8125
0.95 0.8209
Isolando D: X X2
7 = S>> D=—"—__
2./Dt A7°t

—2.6x10 M m?ss

422t

x| (4x107°m)®>  1h
(4)(0.93)%(49.5h) 3600
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D=D,.eQRT
mmm) T = Qu
InD = In (D, . eQRT) R(InD, —InD)

Da tabela 5.2 (Callister), para a difusédo do C no Fe (CFC):

D, =2.3x 105 m%s Q, = 148,000 J/mol

148,000 J/mol

U= 5 2 11, 2
(8.314 J/mol -K)(In2.3x10"~ m“/s—-In2.6x10 ~~ m</s)

T =1300 K =1027°C

Prof. Dr. José Benedito Marcomini
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