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INTRODUCAO

Conceitos Gerais
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Aplicacao dos conceitos de equilibrio
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Estrutura cristalina

Direcoes e planos cristalograficos
Imperfeicées na rede cristalina



INMICONCEITOS GERAIS

» Os materiais metdlicos no estado sélido apresentam como caracteristica
principal a sua microestrutura;

» A microestrutura é resultante dos arranjos dos atomos que compdem o
material e pode ser observada, com o auxilio de microscopios, em
amostras polidas e convenientemente atacadas quimicamente
(metalografia).

»0s metais no estado liquido apresentam uma estrutura amorfa,
caracterizada pela nao ocorréncia de ordenacdes de longo alcance dos
atomos.

»0s metais no estado solido apresentam uma estrutura cristalina, que é
caracterizada pela ordenacao de longo alcance dos atomos e seguindo
modelos geométricos bem definidos denominados células unitarias.



» A primeira definicdo da microestrutura ocorre, portanto, durante a
passagem do material do estado liquido para o estado solido, quando ha
0 processo de cristalizacao levando a ordenacao dos atomos.

» Diferentes arranjos de atomos dao origem a diferentes componentes
estruturais denominados fases.

» Fases sao consideradas partes fisicamente homogéneas observadas na
estrutura de um material.

» As formas mais simples de fases sao aquelas que coincidem com os
estados de agregacao dos componentes dos materiais, ou seja , solido,
liquido e gasoso.

» Sao considerados componentes de um material os atomos ou moléculas
gue o compoem.



» Uma material composto de Unico componente apresenta apenas as fases
coincidentes com este estado de agregacao, caracterizando uma
estrutura monofasica.

» Para um material metalico composto por dois ou mais componentes,
constituindo uma liga, ha a possibilidade de formacao, no estado sdlido,
de diferentes arranjos estruturais que levam a coexisténcia de diferentes
fases na constituicao de sua microestrutura, caracterizando assim uma

estrutura bifasica.

» A possibilidade de formacdo de diferentes fases durante a solidificacao
do liguido monofasico esta associada ao equilibrio termodinamico da
estrutura do material.



» Um conceito basico no estudo de materiais metalicos é que as suas
propriedades caracteristicas apresentam uma correlacao direta com a
microestrutura, sendo portanto extremamente importante o estudo de
sua formacao. Em geral, modificacdes introduzidas na microestrutura
interferem diretamente nas caracteristicas do material.

» Basicamente, a microestrutura pode ser alterada das seguintes formas:

» Através de modificacdo da composicao quimica da liga, seja pela
alteracao do teor dos componentes, seja pela adicao de novos
componentes.

» Através da alteracao do processo de fabricacao.

» Através da aplicacido de tratamentos térmicos que, impondo
alteracdes controladas na temperatura no material no estado solido,
provocando alteracdes das fases originais.



» Do ponto de vista termodindmico, pode-se considerar que um material
metalico esta no seu estado mais quando sua microestrutura apresentar
o equilibrio termodinamicamente mais estavel nas condicdbes em que
este material se encontre. Assim, é interessante analisar brevemente o
conceito de equilibrio termodinamico.



Cristal 1

Fronteira entre dois cristais de TiO,. Carbono amorfo.
Note a organiza¢do geométrica dos atomos. Note a desorganizacdo na posi¢do dos atomos.
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W BIFSTADOS DE EQUILIBRIO TERMODINAMICO

» A estabilidade de uma microestrutura em uma condicdao termodinamica
especifica (p.ex. para um determinado par de valores de pressao e
temperatura) depende do estado de equilibrio em que a estrutura se
encontra em relacao a essa condicao.

» Desta forma, é conveniente fazer algumas consideracdes iniciais sobre os
possiveis estados de equilibrio termodinamico de um sistema material.

» De um modo geral um sistema material pode apresentar-se em um dos
seguintes estados de equilibrio: (1) equilibrio instavel, (2) equilibrio
metaestavel e (3) equilibrio estavel, sendo que do ponto de vista
termodinamico ele passa de um estado mais instavel para um mais
estavel a medida que sua energia livre decresce.



» Cahn, em 1968, estabeleceu uma interessante analogia entre o equilibrio
de sistemas materiais e blocos sélidos, associando a energia livre do
sistema ao centro de massa dos blocos, que auxilia a conceituacao desses
trés estados de equilibrio.

» Considerando um bloco sélido na forma de um paralelepipedo pode-se

dizer que:
/

(a) (b) (c)



» (C) Equilibrio estavel é aquele para o qual nenhuma transformacao
espontanea é possivel, ou seja € equivalente ao apresentado pelo bloco
guando apoiado sobre uma face de maior area.

» (B) Equilibrio instavel é aguele para o qual a transformacao que leva a um
estado mais estavel é totalmente espontanea, nao existindo uma barreira
energética para o inicio da mesma, ou seja, nao exige energia de ativacao
(energia necessaria para iniciar a transformacao). Este estado é analogo
ao apresentado pelo bloco apoiado em uma aresta, que quando solto
tende a cair assumindo uma posicao de apoio mais estavel sobre uma das
faces.



» (A) Equilibrio metaestavel é aquele para o qual existe uma barreira
energética que deve ser vencida para que se inicie a transformacao que
leva a estado de maior equilibrio, ou seja, exige energia de ativacdo. E
analogo ao apresentado pelo bloco apoiado numa das faces de menor
area, que se mantera nessa posicao, apesar de nao ser a de maior
equilibrio, até que alguma energia seja fornecida para leva-lo a posicao
de maior estabilidade (apoiado sobre a face de maior area). Quando essa
energia é fornecida ele passa inicialmente por um estado de equilibrio
instavel que apresenta maior energia para depois atingir o estado de
maior equilibrio.



» A mesma andlise pode ser feita do ponto de vista termodinamico quando
se considera a variacao da energia livre com a evolucao da reacao, para a
transformacao que leva a um sistema do equilibrio metaestavel para o
equilibrio estavel.

» Pode-se notar que ha inicialmente a necessidade de se fornecer uma
certa quantidade de energia (energia de ativacao) que leve o sistema do
estado inicial (metaestavel) para um estado de transicao (instavel) a
partir do qual a transformacao que leva ao estado final (estavel) é
espontanea.

» A transformacao, no entanto, ocorre com uma reducao efetiva da energia
livre uma vez que a energia final € menor que a inicial.
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Energia (G)
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Evolucao da transformacao —»



» Supondo:

> ESTADO 1: EQUILIBRIO METAESTAVEL
> ESTADO 2: EQUILIBRIO INSTAVEL

> ESTADO 3: EQUILIBRIO ESTAVEL

» Parair de 1 a 3, a transformacao deve ser acompanhada de uma reducao
efetiva de energia:

AGl_3 — G3 — Gl < O
» Associada a Forca Motriz da Transformacao

» No entanto, precisa vencer uma barreira energética que impede a
passagem espontanea, a ENERGIA DE ATIVACAO é definida:

AGl—Z — GZ_Gl > O



> Salienta-se que a ENERGIA DE ATIVACAO fornecida é consumida além da
propria energia da transformacao (FORCA MOTRIZ)

» Passando do estado 1 ao estado 3 e considerando a menor energia
possivel, o sistema esta no estado de maior equilibrio possivel, ja que

nenhuma reacao espontanea, que exige reducao efetiva de energia pode
ocorrer.



» Uma consequéncia disso é que, se um sistema passa de uma condicao,
termodinamica para outra, através, por exemplo, através de uma
variacao de temperatura, para que ele atinja o equilibrio estavel na nova
condicao, ele deve sofrer transformacdes que o levem ao menor nivel de
energia correspondente a essa nova condicao.

» E ainda, se um sistema esta em um equilibrio metaestdvel em uma
determinada condicao termodinamica, ele potencialmente apresenta a
tendencia de sofrer transformacdes que o levem a um estado mais
estavel, desde que seja fornecida a energia de ativacao necessaria para
vencer a barreira energética que inibe a transformacao.



B MAPLICACOES DOS CONCEITOS DE EQUILIBRIO
ERMODINAMICO NAS TRANSFORMACOES DE FASES DOS

MATERIAIS

» Uma vez estabelecidos os conceitos de equilibrio termodindmico, pode-
se analisar agora a sua correlacao com a estabilidade da microestrutura
de sistemas materiais, quando esses sistemas sao submetidos a
determinadas condicdes termodinamicas, caracterizadas, por exemplo,
por pares de valores de pressao e temperatura, e com as possiveis
transformacdes de fases, observadas quando essas condicoes sao
alteradas.



Exemplo 1: Ferro

» G (Ferro Oxidado) < G (Fe Puro)

> TERMODINAMICAMENTE MAIS ESTAVEIS

> PRECISA DE ENERGIA DE ATIVACAO (T)

» Fe metaestavel é utilizado pois velocidade de reacdo é desprezivel

> Estabilidade em T mais baixa

O processamento dos materiais metalicos em geral ocorre em condicoes
que se afastam do equilibrio termodindmico e, portanto, levam a formas

ou estruturas metaestaveis e, muitas vezes, uma estrutura metaestavel
apresenta propriedades mais convenientes para a aplicacdo do que a
estrutura termodinamicamente mais estavel.




Enesgia livre (&)

T
Temperatura {(7)

Exemplo 2:

Metal Puro

Transformacdo de fase
com mudanca de
estado



Exemplo 3: Solidificacao de Metal Puro

Transformacgdo de fase sem mudancga de estado (ambas sdlidas)

1045 - temperatura e pressdo (mesmas condigcbes termodindmicas)

RECOZIDO RECOZIDO



W:MESTRUTURA DOS MATERIAIS METALICOS

Alguns conceitos pertinentes para compreensdo das mudangas de fases

» ESTRUTURA CRISTALINA

> DIRECOES E PLANOS CRISTALOGRAFICOS

> IMPERFEICOES NA REDE CRISTALINA



ESTRUTURA CRISTALINA

Estrutura cristalina Cubica de Corpo Centrado (CCC)

NA= 2
NC=8
FE= 68%

Estrutura cristalina Cubica de Face Centrada (CFC)

FE=74%

Estrutura cristalina Hexagonal Compacta (HC)

W wp

NA= 6

NC= 12
FE= 74%

Plano compacto ¢fi ¢ be

Empilhamento e
Formadas a partir de um mesmo

plano compacto
(plano de alta densidade atémica)




DIRECOES E PLANOS CRISTALOGRAFICOS

Muitas vezes na analise de uma estrutura cristalina e necessario identificar
planos e direcoes em relacao a sua célula unitaria, o que é feito por
coordenadas e notacoes especificas.

z

a, ¢ - Parimetros de rede
1 4 Paramérro de rede SISTEMAS DE
REFERERENCIA PARA

| INDEXACAO DE DIRECOES E

~——— gy PLANOS CRISTALOGRAFICOS
. i NAS CELULAS CRISTALINAS
— N\ CUBICA E HEXAGONAL.
e
~1 S=N

Célula cristalina cibica Célula cristalina hexagonal
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(0001)

(PLANO)

Indices de Miller
(h,k,1)

Familia de direcbes [m,, , Hll\lHH"
<Xyz>
(a1l a2 a3 z> |§|i|||||||||1 i
Familia de planos
{h k I}

{h ki /} Exemplos de planos indexados

(0110)




IMPERFEICOES NA REDE CRISTALINA

Rede perfeita
» Imperfeicdes pontuais
Grio .~ .
Contomo . » Imperfeicoes lineares
e grio
» Imperfeicdes superficiais.
V:tzios,' émmosf subst_ir!Jc.ionais
E. € atomaos intersticias
Discorddncia em hélice " g . el

Discordincia em cunha



(Y Vacdncia: auséncia de dtomo

® Impureza Intersticial: atomo diferente ocupando um intersticio
. Impureza Substituciomal: atomo diferente ocupando uma vacancia

. Auto Intersticial: dtomo da propria rede ocupando um intersticio



Discordancia é um defeito linear (unidimensional), em torno do qual alguns
atomos estao desalinhados, separando a regiao perfeita da regiao
deformada do material;

As discordancias estao associadas com a cristalizacao do material e a sua
deformacao (maior ocorréncia);

Origem: térmica, mecanica e supersaturacao de defeitos pontuais;

A presenca deste defeito é a responsavel pela deformacao (os metais sdo
cerca de 10 vezes mais “moles” do que deveriam), falha e rompimento dos
materiais;

A gquantidade e o movimento das discordancias podem ser controlados
pelo grau de deformacao (conformacdo mecanica) e/ou por tratamentos
térmicos



Dislocation

\ Motion

Burgers'

Aresta, Linha ou Cunha. Vector

Espiral ou Hélice

Mista

O vetor de Burgers mantém uma
diregdo fixa no espago

Na extrermidade inferior esquerda,
onde a discordancia € pura hélice, b
é paralelo a discordancia

Na extremidade superior diretta,

onde a discordancia é pura linha, b é
perpendicular a discordancia




PLANARES: “Defeitos Interfaciais” sdo contornos que possuem duas

dimensées e, normalmente, separam regidoes dos materiais de diferentes
estruturas cristalinas e/ou orientagoes cristalogrdficas;

v’ Essas imperfeicdes incluem:

B Superficie externa

B Contorno de grao

B Fronteiras entre fases

B Contorno de Macla ou Twin

B Defeitos de empilhamento



Superficie externa

E o tipo de “contorno” (defeito planar) mais Sbvio, ao longo do qual

termina a estrutura do cristal.

Na superficie os atomos nao estao ligados ao numero maximo de vizinhos
mais proximos, isto implica num estado energético (dos datomos na

superficie) maior que no interior do cristal.

Os materiais tendem a minimizar esta energia.
A energia superficial é expressa em J/m? ou

erg/cm?)
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Contorno de Macla ou Twin

= Este tipo de contorno, também denominado de “Twins” (cristais
gémeos), € um tipo especial de contorno de grao, onde existe uma simetria

em “espelho” da rede cristalina.

® Os atomos de um lado do contorno sao “imagens” dos atomos do outro

lado do contorno. * Fronteira de alta simetria onde um grao ¢ o

espelho do outro.
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