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Problemas Difusao

Problema 1

Considere a nucleacao homogénea durante a solidificacao de um metal puro. Sabendo que a
energia livre de Gibbs de um agregado de atomos aproximadamente esférico pode ser expressa

pela equagao AGy = %?T?‘B'AGU + 47-'1'?‘2'7, em que AGy = —S—A%fAT;
2yT
(a) Deduza a expressao do raio critico () para a nucleagao homogénea. 7. = _ﬁﬂs T

Y
dAG d 4 —2
- L _pe E(gﬁTBAGy + 477?‘27) =0 477?‘%&6’@ +8mrey =0 re = AGZ
AHg

f f T

T<T AGy = AHy — TASy =~ AHg — TASg = AHg — rAHs _ AHg(1 — 2)
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Problema 1
(cont.)

(b) Considerando AHg = —1826 Jcm_?’;y — 17T x 1077 J0?11_2,Tf = 1083 °C, AT = 0.2 Tf,
calcule o raio critico (r¢) de um nicleo de cobre considerado aproximadamente esférico.
9.7 x 1078 em

2% 17T 10—7><Tf -

_ _ —6 _ —8

(c¢) Explique por que razao um metal arrefecido a uma temperatura 75 tal que 15 < 17 < Tf
tera apos solidificacao um tamanho de grao inferior ao metal solidificado a 77 .

T diminui — AT aumenta — 7¢ diminui — taxa de nucleacgio aumenta — tamanho de grao
diminui

(Quanto menor é a temperatura menor € a barreira para formar embrices novos, e portanto mais
graos se vao formar, diminuindo portanto o volume disponivel para cada grao poder crescer até
encontrar os graos vizinhos.
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Problema 2

Considere a solidificacio de chumbo (Pb) puro por nucleagio homogénea. Sabendo que a
energia livre de Gibbs de um agregado de atomos é expressa por:

AGy = 12ar3AGy + dnr 27 com AGy Mﬁﬁ—T

3
Dados: AHs = —280 x 100 J/m3  ~=0.0333 J/m? T =327 °C
p=11.34 g/em> M = 207.19 g/mol

(a) O sobrearrefecimento (A7) mecessirio para a formacao de micleos estiveis de chumbo
considerados aproximadamente esféricos com r > 1.8 nm sera:

1 43 °C
2 353 K
3 79 °C

‘?f}(T Q’YT
——A—AL @AT:—m-i—c

_ 2x0.0333x (327+273.15) _ 2x3.33x (327+273.15)

—79.3 °C
—9280%100%x1.8x109 28x 1.8

(b) A energia de activagao para a nucleagio (AG) homogénea do chumbo nas condigoes da
alinea (a) seri:

1 45 x 10797

2 13x 10719

3 2.3 x 107207
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Problema 2
(cont.)
AGe = %WT?AG@, + 4???‘%’}/ = ( f—)?’AG@ + 47 (— f—)g

32
_ 4n (—873 +4’)’3) _ 4r 473 _ 1671")/3 _ 167y Tf
AGZ\ 3 AG2 3 3AGZ  3AHZAT?2
_ 16x7x0.03337 (39?+273.15) _ 16xmx3.333 x (327+273. 15)2 20 _ 19
3x(—280x100)2x79.3 3x28<x79.3
(¢) O nimero de dtomos de chumbo existentes num niicleo com o tamanho critico sera:
1 405 atomos
2 805 atomos
3 268 atomos
PA
3X = XN
M _myxN TNy _ 3xPAxN N_pXéL?rxrg’xNA
P=V =213 3 - 3 TN = TXPA
3G Amrg A xXrE XN g

1134107 x4mx (1.8x 107 Y)F%6.023x10%% 11 34 %4 x1.83%6.023 102
3%x207.19% 103 3%207.19

— 8.05 x 102 = 805 Atomos
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Problema 3

Considere a difusdao em fase sdélida de atomos de carbono (C) em titanio (Ti).
Foram determinados os seguintes valores do coeficiente de difusao do C no Ti:
D =30x 10_16m2/3 A temperatura 7' = 500 °C e D = 1.75 x 10_121012/3 a temperatura 7' =
850 °C. Dados : R = 8.314.J/(mol.K) Raios atémicos : C = 0.077 nm  T% = 0.147 nm

(a) Explique, justificando adequadamente, qual o mecanismo envolvido na difusdo de atomos
de C em Ti. difuséao intersticial

RC << RT@' = difusao intersticial

(b) Determine os valores de Dy e da energia de activagao (()) na expressdo da variacaoo do

coeficiente de difusao com a temperatura para estas espécies. 178867 J/mol 3.647 x 10—4 -13a2/3

_ D
RT Q1 1 Rln+~L

Dl = Doe 1 Q-L (T_ 'T_) D D
_ 5 D1 Q.1 1 _ Do
B =D, =¢ L2 =g =—Rg n)=Q0="1T1

Dy = Dye 2 1y Ty

—16
3.0x 10
8.3141n 1
- =12 8314111 ><10
Q=— — L 10 - i — 178867 J /mol

500+273.15  850+4273.15 ??3 15

Q. 178867
Dy = DeRT = 3.0 x 10~ 168.314(500+273.15) _ 3 647 5« 1074 m?2/s
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Problema 3

(cont.)
(c) Determine o valor do coeficiente de difusio do C no Ti & temperatura de 650 °C.

2.76 x 10~ 14 -??12/3

_ N 178867
D = DyeRT =3.647 x 10~ 4e 8-3L14(650+273.15) — o 76 5 1014 12/
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Problema 4

Considere a difusao atéomica de niquel Ni através da superficie de uma peca de cobre Cu puro.
Dados: Dy = 1.9 x 10_4?112/3 () = 230K .J/mol R =8.314.J/(mol.K)

RNz' = 0.125 nm RC’u = (0.128 nm.

(a) O mecanismo de difusdao do Ni no Cu tendera a ser:

1 substitucional
2 intersticial
3 estacionario

R Ni ™ RCU = difusao substitucional

(b) A expressdo da 2a lei de Fick para a difusdo atémica é:

de _ pdc

! ot — D3$2

2 D = Dg exp (—EQT)
Cs—Cp _ x

P G~y yp

equacao 1: 2% lei de Fick, ¢ = ¢(x,1)
equacao 2: coeficiente de difusao ou difusividade
equacao 3: integracao da 2% lei de Fick para a cementacio

(¢) O coeficiente de difusio do Ni no Cu & temperatura de 1000 °C é:
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Problema 4 1 6.93 x 10~ 14 _mg/S
(cont.) 2 1.84 x 10716 12 /5
3 1.85 x 1074 m2/s
3
_ —4 —230%10 _ 4 aen —10 _ —14, 2
D=19x10"%exp (8_31“(273.1%1000)) — 1.9x107#x3.658x 10710 = 6.93x 10714 12 /s

(d) Apds 520 h de tratamento & temperatura de 1000 °C o teor de Ni 1 mm abaixo da superficie
da pega é 1% (em peso). Para tal é necessdrio que a concentracao de Ni a superficie do Cu
durante o tratamento seja:

1 20%

2 23%

3 11%
Z erf(2) 4 erf(z) z erf(z)
0 0 0.55 0.5633 1.3 0.9340
0.025 0.0282 0.60 0.6039 14 0.9523
0.05 0.0564 0.65 0.6420 0.9661
0.10 0.1125 0.70 0.6778 1.6 0.9763
0.15 0.1680 0.75 07112 1.7 0.9838
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 2.0 0.9953
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 13 0.8802 2.6 0.9998

0.50 0.5205 1.2 0.9103 28 0.9999
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Problema 4
(cont.)

cs—1.0 103 102
_5_0_0 — er = er —erf(1.388
cs—H f(Z\/6.93x10_14x520x3600) f(2¢0-693><52><36) FL.355)

Pela tabela:  erf(1.3) =0.9340 erf(1.4) = 0.9523

er f(1.388) = 0.9340 + 2:9923=0.9340 (1 388 _ 1 3) — 0.9501

1.4—1.3
cs—1 B _ 1 _ 1
—LCS = 0.9501 = —0.0499 = o = (g = 00499 — 20.0%

(e) Se se pretender atingir a mesma concentragao de Ni (1% em peso) 2 mm abaixo da superficie
da peca apds 560 h de tratamento, este teria que ser realizado a temperatura de:

1 1082 °C
2 1210 °C
3 1355 °C
_3
_ 2% 10 3.2 1 - 1 —9
1.388 = o (1.388 x 109)2 = = D= % 10
2:/D x560 % 3600 ( )" = Dx56053600 1.3882 x 56 x 36
3 3
_ 13 .2, —4 —230% 10 2.57 9 —230x% 10
= 2.57 x 10 m=/s =19 x 10~ *exp (—8.314T ) & Fg x10 7 =exp (—8.314T )
2.57 —9 —9230% 103 —93%10%
@111(—><10 ):—,@»T: — 1354.68 K
1.9 8.314T 8_314111(21.597 v 10—9)

= T'(°C) = 1354.68 — 273.15 = 1081.53 °C
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Um ago apresenta um numero ASTM de tamanho de grao n = 5. Calcule o nimero de graos
observados por polegada quadrada, com uma ampliacao de 100x. 16

N =2n-1
N = ntmero de graos / polegada quadrada (1 in = 2.54 cm) a 100x
n = numero ASTM (American Society for Testing and Materials)

N=2"1_16 graos / polegada2




