PMT3100 - Exercicios 2017

UNIDADE 7 Difusao

1.a purificacdo de hidrogénio pode ser feita por difusdao do gas através de uma chapa
de palddio a 600°C. Calcule a quantidade de hidrogénio que passa por hora através de
uma chapa de palddio com 6mm de espessura e area de 0,25 m? a 600°C. Assumir que
o coeficiente de difusdo é 1,7x107® m%/s e que as concentracdes de hidrogénio dos dois
lados da chapasao2,0e0,4 kg/m3 e que o sistema estd em regime estacionario.

2. E feita a difusdo de boro numa pastilha de silicio durante 7h a 1100°C. A pastilha de
silicio inicialmente é isenta de boro. Qual serd a profundidade abaixo da superficie na
gual a concentracdo em boro sera de 10% atomos/cm>, se a concentracdo de boro na
superficie for mantida constante e igual a 10*® 4tomos/cm??

Dados: e Solucdo da 22 Lei de Fick para difusdo n3o estaciondria para as condi¢cdes de
contorno do exercicio:

C C . X \
5
e Coeficiente de difusdo do B no Si a 1100°C: 4,0x 10" cm?/s

Tabela da funcéo de erro

z erf (z) z erf (z) z erf (z) z erf (z)

0 0 0,40 0,4284 0,85 0,7707 1,6 0,9763
0,025 0,0282 045 04755 0,90 0,7970 1,7 0,9838
0,05 0,0564 0,50 0,5205 0,95 0,8209 1,8 0,9891
0,10 01125 0,55 0,5633 1,0 0,8427 1,9 0,9928
a,15 0, 1680 0,60 0,6039 1,1 0,8802 20 0,8953
0,20 02227 0,65 0,6420 1,2 0,9103 22 0,9981
0,25 0,2763 0,70 0,6778 1,3 0,9340 24 0,9993
0,30 0,3286 075 07112 1,4 0,9523 26 0,9858
0,35 0,3794 0,80 0,7421 1,5 0,9661 28 0,9999

3. As expressoes dos coeficientes de difusdo do carbono no Fe-a (ferrita) e no Fe-y
(austenita) sdo apresentadas abaixo.

—-18100 cal/mol)

—33800 cal/mol
D, = (0,0079 cmz/s)e< RT )

D, = (0,21 cmz/s)e( RT

a) Determine D, e D, a800°C e a 1000°C.

b) Comparando os coeficientes de difusdo do carbono no Fe-a. e no Fe-y (na temperatura
de 800°C, por exemplo), vocé notard que existe uma diferenca. Explique essa diferenca
com base na estrutura cristalina do Fe-a (CCC) e do Fe-y (CFC).
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4. Deseja-se difundir o metal A numa barra de metal B a partir de um filme de A
depositado em uma face da barra de B, conforme indicado na figura abaixo. Apés um
tratamento a 1000°C por 700h, a concentracdo A a uma distancia de 3mm a partir da
interface é de 2,5%. Qual deveria ser a temperatura para que a mesma concentracao
(2,5% A) fosse atingida em uma posicdo de 2mm a partir da interface, supondo o
mesmo tempo de tratamento? Considerar as hipdteses e condi¢des de contorno
apresentadas abaixo.

x(mm)

L+

by T

e A concentracdo inicial de A em B é igual a C, é constante ao longo do corpo

B.
Hipoteses e Nenhum atomo de B atinge a extremidade da barra de metal B oposta a face
e gue recebeu o depdsito de metal A, ou seja, a concentracdo de A nessa
Condigbes extremidade da barra de B é igual a Cy durante todo o tratamento térmico
de de difusdo.

Contorno e A concentra¢do de A na interface AB é mantida constante durante todo o
tempo de tratamento térmico de difusdo e é igual a Cs.
e A difusdo de B em A pode ser considerada desprezivel nas condi¢des de
tratamento térmico.

Equacbes: e Utilizar a seguinte solucdo para a 22 Lei de Fick para difusdo ndo
estaciondria:
Cg N Cx N E’ifllr X -Il
c-c |21 )
e A equacdo para o coeficiente de difusdo é a seguinte:
AGy
D = Doe(_ﬁ)
Dados: e Dg=2,7x10°m?%/s
o  AGy=Qq=256kJ/mol
e R=8,31j/mol
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5. Para qual dos dois “caminhos” abaixo a energia de ativacao para a difusdo é maior?

i. aolongo de defeitos cristalinos, como discordancias e contornos de grao
ii.  novolume dos cristais.

Justifique a sua resposta.

6. Exercicio reproduzido do livro de Callister (Callister, W.D. Materials Science and
Engineering: An Introduction. 8" Ed. Wiley. 2007. Cap.5).

EXAMPLE PROBLEM 5.5

Diffusion Coefficient Activation Energy
and Preexponential Calculations

In Figure 5.8 is shown a plot of the logarithm (to the base 10) of the diffusion
coefficient versus reciprocal of absolute temperature, for the diffusion of copper
in gold. Determine values for the activation energy and the preexponential.

| | | | Figure 5.8 Plot of the
1012 — —{  logarithm of the diffusion
coefficient versus the
reciprocal of absolute
temperature for the
diffusion of copper in gold.

li:l'”

10714

10 15

Diffusion coefficient (m2/s)

10°16

10-17
0.7 0.8 0.9 1.0 1.1 1.2

Reciprocal temperatura (1000/K)

7. O coeficiente de difusdo de um metal Me em seu 6xido MeO é 5,34 x 10 cm?s™ a
1000°C e 1,99 x 10 cm?s™ a 1400°C. Considerando esses dados, e assumindo que o
valor da energia de ativacdo pode ser considerado independente da temperatura na
faixa de temperatura considerada na questdo, calcule o valor da energia de ativacdo Qg
para a difusdo do Me no MeO. O valor da constante R é igual a 8,31 J/mol.K .
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8. Exercicio do livro de Callister (Callister, W.D. Materials Science and Engineering: An
Introduction. 8" Ed. Wiley. 2007. Cap.5).

3.7 A sheet of steel 1.5 mm thick has nitrogen
atmospheres on both sides at 1200°C and is per-
mitted to achieve a steady-state diffusion con-
dition. The diffusion coefficient for nitrogen
in steel at this temperature is 6 % 107" m7s,
and the diffusion flux is found to be 1.2 X
1077 kg/m?® - s. Also, it is known that the con-
centration of nitrogen in the steel at the high-
pressure surface is 4 kg/m”. How far into the
sheet from this high-pressure side will the
concentration be 2.0 kg/m*? Assume a linear
concentration profile.

9. Exercicio do livro de Callister (Callister, W.D. Materials Science and Engineering: An
Introduction. 8" Ed. Wiley. 2007. Cap.5).

5.11 Determine the carburizing time necessary to
achieve a carbon concentration of .45 wt% at
a position 2 mm into an iron—carbon alloy that
initially contains 0.20 wt% C. The surface con-
centration is to be maintained at 1.30 wt% C,
and the treatment is to be conducted at 1000°C.,
Use the diffusion data for v-Fe in Table 5.2.

Table 5.2 A Tabulation of Diffusion Data

Diffusing Activation Energy O, Calculated Value

Species Host Metal Dy(m*/s) kJ/mol eV/iatom T(°0) D(m?s)
Fe a-Fe 2.8 % 107 251 2.60 500 3.0 x 1072
(BCC) 900 1.8 x 1075
Fe v-Fe 5.0 x 1077 284 2.94 900 1.1 x 1077
(FCC) 1100 7.8 % 10716
C a-Fe 62 %107 80 0.83 500 24 %1012
900 1.7 % 10710
C y-Fe 23 x 1077 148 1.53 900 5.9 %1012
1100 s3axiwo
Cu Cu 7.8 x 1077 211 2.19 500 42 x 107"
Zn Cu 24 %1077 189 1.96 500 40 % 107
Al Al 23 %107 144 1.49 500 42 % 107"
Cu Al 6.5 x 1077 136 1.41 500 41 x 107"
Mg Al 1.2 x 1074 131 1.35 500 1.9 x 10713
Cu Ni 2.7 % 1073 256 2.65 500 1.3 % 1072

Source: E. A. Brandes and G. B. Brook (Editors), Smithells Metals Reference Book, Tth edition, Butterworth-
Heinemann, Oxford, 1992.



PMT3100 - Exercicios 2017

10. Exercicio do livro de Tilley (Tilley, R.J.D. Understanding Solids. The Science of
Materials. 2™ Ed. Wiley. 2013).

Coeficientes de difusdo de impurezas de Fe** em monocristais de 6xido de magnésio
em diversas temperaturas sdo apresentados na tabela abaixo.

7.17 The impurity diffusion coefficient of Fe™
impurities in a magnesium oxide single crys-
tal 1s given in the table. Estimate the activa-
tion energy for diffusion.

TFC D*/m~s"

1150 20x107"
1200 32x107
1250 50x107™
1300 75%x10° "
1350 1.0x 107"

Com base nos dados apresentados, indique estime a energia de ativacdo para a difuséo do
Fe” no 6xido de magnésio.

_AGg
Dados: D = Doe( kT) , onde T é dado em K e o valor de k é igual a 86 x 10”° eV / &tomo
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GABARITO
UNIDADE 7 Difusao

1.a purificagdo de hidrogénio pode ser feita por difusdo do gas através de uma chapa
de palddio a 600°C. Calcule a quantidade de hidrogénio que passa por hora através de
uma chapa de palddio com 6mm de espessura e area de 0,25 m? a 600°C. Assumir que
o coeficiente de difusdo é 1,7x107® m%/s e que as concentracdes de hidrogénio dos dois
lados da chapasao2,0e0,4 kg/m3 e que o sistema estd em regime estacionario.

O processo de difusdo acontece em regime estaciondrio. Assim sendo, deve ser empregada,
para o cdlculo, a Primeira Lei de Fick:

P> P,
and constant Thin metal plate
=2
Pa “2"0 LA Concentracao (kg/m")
k'ng]]‘ | i Gas algyrneauw 30
el X 2,0
- ! 1,0
Gas algressure : i : . i S Direction of 0,0 + T T T
' L | gaseqis species 0 2 4 6
X (mm)
Pp=0,4
3
_ kg/m
L i Area, A =
2
+——F =025m
6 mm
Area = 0,25 m* Quantos kg de hidrogénio atravessam a placa por hora?
T =600°C =873 K dc

e=6mm=6x10"m J=-Da
D =1,7x10° m?/s
1h = 3600s

dC AC_ (C,=Cp) (20-04)
X A (=) (0—6>< 10_3)

=-2,66x10* kg/m*

J = (-1.7x10%)(-2,66x10%) = 4,53x10°° kg/m’s

Quantidade de hidrogénio/hora = 4,53x10°x 3600 x 0,25 =
4,08x107 kg/h
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2. E feita a difusdo de boro numa pastilha de silicio durante 7h a 1100°C. A pastilha de
silicio inicialmente é isenta de boro. Qual sera a profundidade abaixo da superficie na
qual a concentracdo em boro sera de 10" dtomos/cm?, se a concentracio de boro na
superficie for mantida constante e igual a 10*® 4tomos/cm??

O processo de difusio acontece em regime nio estaciondrio. Assim sendo, deve ser
empregada para o cilculo a segunda lei de Fick :

dC a9 .dC)
o~ 2o )

Assumindo-se que o coeficiente de difusio ndo depende da concentracio de boro (e, portanto,
nio depende da posicdo no interior da pastilha se silicio), a equacio da segunda lei de Fick
pode ser escrita como:
2
3C_ °C
ot ax

Sendo assumidas as seguintes condi¢des de contorno:
¢ O teor de boro na superficie da pastilha de silicio € constante (ou seja, Cs = constante)
* O coeficiente de difusdo para uma dada temperatura ndo varia com a concentracio (D
= constante)
¢ O teor de boro da pastilha antes do processo de difusdo € constante e igual a Co (no
caso do exercicio, Co=10)

A solugdo para a 22 Lei de Fick para as condigées de contorno acima é dada por uma das
equacles abaixo (que, no fundo, sdo duas formas de escrever a mesma equagdo):

C.E - C X ‘ Y '*.| C X - Cg ‘.-’
v — Erf —|'_ ou S e I—E'}’f
C:; _Ca V24Dt ) CS_CG

X
24Dt )

%,

onde erf é a fungdo erro de Gauss.

Dados
e Temperatura = 1100°C *» Coeficiente de difusio = 4,0 x 107 cm/s
® Tempo de tratamento = 7Th = 25200 s * (Co=0(ndo ha boro inicialmente no Si)
e Cs=10" dgtomos/cm’ e Cx=10" dtomos/cm’

Substituindo os valores dos dados numa das equagtes acima, vem :

=090 =erf
10" -0 2~/ Dt

10% —10” x ]
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Com esse valor, entra-se na tabela da funcdo erro. O valor calculado (0,90), estd entre os dois
valores assinalados na tabela:

Tabela da fungdo de erro

z erf (z) z erf (z) z erf(z) z erf (z)

o o 040 04284 0.85 0.7707 1.6 0.9763
0,025 0 0282 045 0, 4755 0,90 07970 1.7 0,9838
0.05 00564 050 0.5205 0,95 08209 1.8 0,98871
010 01125 0,55 0,5633 1.0 0,8427 1.9 0,9928
0,15 0. 1680 0.60 0,6039 1,1 0,8802 20 0,93953
0.20 02227 0,65 06420 1.2 0.8703 22 0,9387
0.25 0.2763 0.70 0,67 78 1.3 0,9340 24 0,9393
0,30 0 3286 075 07112 1.4 0,9523 26 0,9958
0,35 03794 0.80 07421 1.5 0, 9661 28 0,9959

Podemos calcular o valor de z, interpolando o valor calculado da seguinte forma:

7 erf(z)
1,1 0,8802 — (1,2-1,1) (0,9103-0,8802)
Z 0.9 (z—-1.1) (0,9 - 0,8802)
1.2 0,9103
1= 0,10#0,0198 ¢, portanto,
0,0301 z=1.1658
...resumindo:
f(z) = 0,90 a 1,1658
erf(z) =090 »z=——=1,
2V Dt
Assim: o que resulta num valor de
x X X X profundidade x,
11658 =

2WDi  24ax10°x25200 210" 2x10~ _
v 24/4x107°x25200  24/10 x= 2.33% 10°m
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3. As expressoes dos coeficientes de difusdo do carbono no Fe-a (ferrita) e no Fe-y

(austenita) sdo apresentadas abaixo.

(—18100 cal/mol)
D, = (0,0079 cm?/s)e RT

(—33800 cal/mol)
D, = (0,21cm?/s)e RT

a) Determine D, a 800°C e a 1000°C.

b) Determine D, a 800°C e a 1000°C.

c) Comparando os coeficientes de difusdo do carbono no Fe-o. e no Fe-y (na
temperatura de 800°C, por exemplo), vocé notard que existe uma diferenca.
Expligue essa diferenca com base na estrutura cristalina do Fe-o. (CCC) e do Fe-

v (CFC).
7) D, a 800°C e a 1000°C

( /
o —1810022% o
D .o =00079" exp ol =162 107 £
§ 1.987 “’Ime?sK S
\ mao
( /
. —1810022 L
D, e = 00079 —exp —— 0L |=6,16x10"
y 1.987 = % 1273K s
\, mao
7) D, a 800°C e a 1000°C
o —3330(}—’:”3‘{ .
D e =021——exp —— =2,74x107" —
s 1.987 T 073K s
mao
™
o _33800-54L .
D e =0.21—exp ol |=330x107 =
§ 1.987 T 1273K S
Hio
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Temperatura (°C) D, (cm?/s) D, (cm*/s)
800 1,62 x10°® 2,74 x 108
1000 6,16 x 10°° 3,30x 107

O coeficiente de difus@o do carbono no Fe-« (ferrita) é maior do que o coeficiente de difusdo do
carbono no Fe-y (austenita) porque a estrutura cristalina da ferrita é CCC, menos compacta
(FEA = 0,68) do que a estrutura cristalina da austenita (CFC; FEA = 0,74. Existe, portanto, mais
“espac¢o” para o carbono “difundir” na ferrita do que na austenita, e assim o coeficiente de
difusdo é maior, dado que o mecanismo de difuséo do carbono no ferro é intersticial.

4. Deseja-se difundir o metal A numa barra de metal B a partir de um filme de A
depositado em uma face da barra de B, conforme indicado na figura abaixo. Apés um
tratamento a 1000°C por 700h, a concentra¢do A a uma distancia de 3mm a partir da
interface é de 2,5%. Qual deveria ser a temperatura para que a mesma concentragdo
(2,5% A) fosse atingida em uma posicao de 2mm a partir da interface, supondo o
mesmo tempo de tratamento?

Equacdes: e Utilizar a seguinte solucdo para a 22 Lei de Fick para difusdo ndo
estaciondria:

S 2
c -c 2Dt
s o 24Dt
e A equacdo para o coeficiente de difusdo é a seguinte:
(-7
D = Doe RT
Dados: e Dy=2,7x10°m?/s
e AGy=Q4=256kl/mol
e R=8,31J/mol
A X=2mm X=3mm
t=700h t=700h
Cu=25% Cu=25%
B T="7 T=1000°C
Tratamento 2 Tratamento 1

I } } =x(mm.)

Lk]

k2

10




PMT3100 - Exercicios | 2017

Como ao longo de todo o ensaio Cs e Cy sdo constantes, e o que desejamos calcular é

um tempo para que a mesma concentragao C, seja estabelecida em dois pontos
diferentes da barra, temos que:

Cs—C, . f( X )
——— =cte =er
CS_ 0 Zm

Portanto, se nas duas condi¢des a funcdo erro de Gauss é a mesma, o argumento da

funcdo nas duas condi¢des tem que ser o mesmo, devido as caracteristicas da funcao
erf como pode ser visto na figura abaixo:

Assim, temos:

< X1 ) < X2 ) X1 X2
erf| ——] =erf - =
2./ Dst; 2\/Dyty,)  /Dity /Dty

Como os tempos de tratamento sdo os mesmos, temos que:

X1 X2

VD1 D

Vamos agora calcular o valor do coeficiente de difusdo para o tratamento 1.

5
AGd 2,56 X 10

D, = Doe(‘ﬁ) =2,7x10"° e(_8’31 X1273> =8,35 x 10" °m?2/s

Agora, vamos calcular o valor da expressdo que relaciona x; e Dy :

X1 3
= = 1,038 x 108
D; /835 x 10-16
A sequir, vamos calcular D, :
X 2 4
—=——=1,038 X 108 D, = = 3,711 X 10716 2
D, D, T 2710778 x 1016 s

Agora, como calculamos D,, vamos poder calcular finalmente T, :

11
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(_Aﬂ) <_2,56 X 105)
D, = Dye* R =27x107%e\ 831XT2/ =3,711 x 10716

e( M) _ 3,711 x 1071

T 831XT. =1374 x 10~11
i 2,7 x 105 3 0

e( M) _ 3,711 x 10716

T 831XT — x -11
2 27X 10 1,374 x 10
2,56 x 105 25 01
831 x T, ’
2,56 x 105

T, = = 1232 K = 959°C
27831 x 25,01

5. Para qual dos dois “caminhos” abaixo a energia de ativacao para a difusao é maior?

i. aolongo de defeitos cristalinos, como discordancias e contornos de grao
ii.  novolume dos cristais.

Justifique a sua resposta.

Além dos mecanismos de difusdo que podem se dar no volume do sdlido (autodifusdo, difusdo
substitucional, difusdo intersticial), existe a possibilidade de difusdo ao longo de defeitos
cristalinos tais como os contornos de grdo e os defeitos lineares (discorddncias).

A difusdo ocorre mais rapidamente nessas regides de defeitos, em virtude das imperfeicées
inerentes a essas regibes, que fazem com que nelas haja um menor empacotamento atémico
(ver a representaclo esquemdtica de regibes de contorno de grdo, onde podem ser vistas as
suas imperfeigées, apresentada a sequir).

A contribui¢do desses defeitos para o processo global de difusdo so6 é importante em algumas

situagées, uma vez que os defeitos ocupam normalmente um volume relativamente pequeno
em relagdo as regibes mais “ordenadas” dos cristais.

12
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Representagéo
esquemadtica de
regides de contorno de
grdo (adaptada do livro
de Van Vlack) onde

Fig. 4-15. Contornos de grio. Observe a drea de desordem na transigio Podem s.ec vistas as

de um grio para outro. (Clyde Mason, Introductory Physical Metallurgy. imperfeicbes nos
Cleveland: American Society for Metals, 1947). contornos de grdo.

6. Exercicio reproduzido do livro de Callister (Callister, W.D. Materials Science and
Engineering: An Introduction. 8" Ed. Wiley. 2010. Cap.5).

EXAMPLE PROBLEM 5.5

Diffusion Coefficient Activation Energy
and Preexponential Calculations

In Figure 5.8 is shown a plot of the logarithm (to the base 10) of the diffusion
coefficient versus reciprocal of absolute temperature, for the diffusion of copper
in gold. Determine values for the activation energy and the preexponential.

| | | | Figure 5.8 Plot of the
1012 — —{  logarithm of the diffusion
coefficient versus the
reciprocal of absolute
temperature for the
diffusion of copper in gold.

i

1014

107 15

Diffusion coefficient (m2/s)

10716

1077
0.7 0.8 0.9 1.0 1.1 T

Reciprocal temperatura (1000/K)

13
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Solution

From Equation 5.9b the slope of the line segment in Figure 3.8 is equal to
—,;/23R, and the intercept at 1/T = 0 gives the value of log D,. Thus, the
activation energy may be determined as

A(log D)

Q; = —2.3R(slope) = —2.3R

_ 1R log Dy, — log D,
1 1
n T

where D, and D, are the diffusion coefficient values at 1/7T, and 1/75, respec-
tively. Let us arbitrarily take 1/T;, = 0.8 x 107 (K) ' and /T, = 1.1 x 10
(K)~'. We may now read the corresponding log D, and log D, values from the
line segment in Figure 5.8.

[Before this is done, however, a parenthetic note of caution is offered. The
vertical axis in Figure 5.8 is scaled logarithmically (to the base 10); however,
the actual diffusion coefficient values are noted on this axis. For example, for
D = 107" m%s, the logarithm of D is —14.0, not 10~", Furthermore, this log-
arithmic scaling affects the readings between decade values; for example, at a

location midway between 10~ "* and 10~ ', the value is not 5 x 10~" but, rather,
107145 = 32 x 10715

| Figure 5.8 Plot of the
1071 — —  logarithm of the diffusion
coefficient versus the

R ] reciprocal of absolute
= temperature for the
= 5 diffusion of copper in gold.
5 10 —
E
L=
L*
5 15
2 —
2
E

10718 —

10717

0.7 0.8 0.9 1.0 1.1 1.2

Reciprocal temperature {1000/K)

14
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Thus, from Figure 5.8, at /T, = 0.8 x 107 (K) ', log D, = —12.40, while
for /T, = 1.1 x 1077 (K) ', log D, = —15.45, and the activation energy, as
determined from the slope of the line segment in Figure 5.8, is

log D, — log D,

Q.= —23R| 221”08
1 1
I, T,

&

—12.40 — (—15.45)
= —2.3(8.31 J/mol - K)

0.8 X 1073(K)™' — 1.1 x 1073 (K)™!
— 194,000 J/mol = 194 kJ/mol

Now, rather than trying to make a graphical extrapolation to determine
Dy, a more accurate value is obtained analytically using Equation 5.9b, and a
specific value of D (or log ) and its corresponding T (or 1/T) from Figure
5.8. Because we know that log D =—15.45 at 1/T = 1.1 x 107* (K) ', then

) Q. (1)
log Dy = logD + m F
(194,000 J/mol)(1.1 x 10~[K] ™)

= —15.45
1545+ (2.3)(8.31 J/mol - K)

= —428
Thus, D, = 107*# m?/s = 5.2 x 107" m?/s.

7. O coeficiente de difusio de um metal Me em seu 6xido MeO é 5,34 x 10 cm’s ™ a

1000°C e 1,99 x 10 cm?s™ a 1400°C. Considerando esses dados, e assumindo que o
valor da energia de ativacdo pode ser considerado independente da temperatura na
faixa de temperatura considerada na questdo, calcule o valor da energia de ativacdo Qg
para a difusdo do Me no MeO. O valor da constante R é igual a 8,31 J/mol.K .

A equacdo que podemos utilizar para a resolucdo da questdo é a seguinte:

D = DO e(_%)

Essa equacdo pode ser escrita de uma outra forma, se aplicarmos o logaritmo
neperiano (In) em cada lado da equacdo :

InD =1InD, —g—;

15
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Sdo conhecidos os valores dos coeficientes de difusdo D para duas temperaturas
diferentes. Dessa forma, podemos escrever a equag¢ao acima para as duas
temperaturas:

— para 1000°C In(D InD Q4
n(D;) = In Dy (RT)
— para 1400°C
ln(Dz) = ln DO - Qd
(RT)

Temos, portanto, um sistema de duas equagées, com duas incégnitas.

Isolando In Dy na primeira equacgao, e substituindo na segunda, chegamos a:

1 1

InD; —InD, = x(———)
nD; —InD; =Qq RT, RT,

Substituindo os valores dos coeficientes de difusdo (D, e D;), das temperaturas (T, e
T,) e da constante R, chegamos ao valor da energia de ativacdo Qq :

k
Qq = 235 ]/mol.K
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8. Exercicio do livro de Callister (Callister, W.D. Materials Science and Engineering: An
Introduction. 8" Ed. Wiley. 2007. Cap.5).

A sheet of steel 1.5 mm thick has nitrogen
atmospheres on both sides at 1200°C and is per-
mitted to achieve a steady-state diffusion con-
dition. The diffusion coefficient for nitrogen
in steel at this temperature is 6 X 10" m%s,
and the diffusion flux is found to be 1.2 x
1077 kg/m?- s. Also, it is known that the con-
centration of nitrogen in the steel at the high-
pressure surface is 4 kg/m*. How far into the
sheet from this high-pressure side will the
concentration be 2.0 kg/m*? Assume a linear
concentration profile.

Dados:

e Temperatura =1200°C
e D=6x10"m?%s

e J=1,2x107 kg/m’s

A equacdo a ser usada é a da 1° Lei de Fick:

J=-D—

dcC
dx

Atmosfera

C.=4kg/m? o

de

C,—C
_D<A B)
X4 — X

2—4
1,2 x 1077 = —(6 x 10‘11)< )

12 x 10-11
1,2 x1077

XB

0—xp

=10"3m = 1mm

17
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9. Exercicio do livro de Callister (Callister, W.D. Materials Science and Engineering: An
Introduction. 8" Ed. Wiley. 2007. Cap.5).

Determine the carburizing time necessary to Dados:
achieve a carbon concentration of 0.45 wt% at e Cs=1,30%C
a position 2 mm into an iron—carbon alloy that e (C,=0,20%C

initially contains 0.20 wt% C. The surface con-
centration is to be maintained at 1.30 wt% C,
and the treatment is to be conducted at 1000°C.

e C,=0,45%C

e X=2mm=2x10°m
e Dy=2,3x10"m"/s

e Qy=148kl/mol

e T=1000°C=1273K
e R =8,31J/mol

Table 5.2 A Tabulation of Diffusion Data

Diffusing Activation Energy Oy Calculared Value
Species Host Metal Dy(mYs) kJ/mol eViatom 7(°C) D{m?*/s)
C v-Fe 23 x 1077 148 1.53 900 5.9 x 10712

1100 53 x 107!

Source: E. A. Brandes and G. B. Brook (Editors), Smithells Metals Reference Book, Tth edition, Butterworth-
Heinemann, Oxford, 1992,

Nas condicdes de contorno do exercicio, a resolugcdo da 29 Lei de Fick é:

Cs—Cy 13-045
Cs—Cy, 13-0,2

X
=0,7727 = er (—)
f 2V Dt

O valor de z é calculado interpolando-se o valor de 0,7727 na tabela da funcgéo erro de
Gauss...

Tabela da funcdo de erro

F-4 erf (z) z erf (2) z erf (2) z erf (z)

0 0 040 0,4284 0,85 0,7707 1,6 0,9763
0,025 0,0282 0,45 0,4755 0,90 0,7870 1.7 0,9838
0,05 0,0564 0,50 0,5205 0,95 0,8209 1,8 0,9891
0,10 01125 0,55 0,5633 1,0 0,8427 1,9 0,9928
0,15 0,1680 0,60 0,6039 1,1 0,8802 20 0,9953
0,20 02227 0,65 0,6420 1,2 0,9103 22 0,9981
0,25 02763 0,70 0,6778 1,3 0,9340 24 0,9983
0,30 0,3286 0,75 0,7112 1,4 0,8523 26 0,9998
0,35 0,3794 0,80 0,7421 1.5 0,9661 28 0,9999

18



PMT3100 - Exercicios 2017

(0,90 — 0,85) x (0,7727 — 0,7707) _ 0,05 x 0,002

—-0,85) = =
(z ) (0,7970 — 0,7707) 0,0263

- z=0,8538

... ou seja:

z = 0,8538

X
2V Dt
Agora é necessdrio calcular o valor de D. A equagdo usada é a seguinte:

( —148000 )
D = (2,30 X 107°)e\831x1273/ = 1,9308 X 1011 m? /s

Assim, temos que:

_2x1073 1076

=2 _ 08538 £ =
“ T oDt - D % (0,8538)2

107

t =
1,9308 x 1011 x 0,7290

=71048s =~ 19,7 h

10. Exercicio do livro de Tilley (Tilley, R.J.D. Understanding Solids. The Science of
Materials. 2" Ed. Wiley. 2013).

Coeficientes de difusdao de impurezas de Fe®* em monocristais de 6xido de magnésio
em diversas temperaturas sdo apresentados na tabela abaixo.

7.17 The impurity diffusion coefficient of Fe®”
impurities in a magnesium oxide single crys-
tal is given in the table. Estimate the activa-
tion energy for diffusion.

T C D*m%s !

1150 2.0x 1071
1200 32x 1071
1250 S.0x 107
1300 75x 1071
1350 1.0x 107"

Com base nos dados apresentados, indique estime a energia de ativacdo para a difuséo do
Fe®* no 6xido de magnésio.
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O primeiro passo para a resolucéo é “linearizarmos” a equacéao dada, ou seja, € aplicar
0 logaritmo neperiano nos dois lados da igualdade para que ela possa ser

representada por uma reta :

AG
D = Doe(_k—Td)
InD =InD AGq (1)
n = 1n 0 k T

Se colocarmos num gréfico (In D) no eixo y (eixo das ordenadas) e (1/T) no eixo x

(eixo das abscissas) devemos obter uma reta, onde o coeficiente linear serd (In Do) e o

coefiente angular sera gual a (A4G4/k).

O grafico abaixo apresenta os resultados da tabela dada no enunciado do exercicio.
Os resultados de temperatura foram representados ndao na forma (1/T), mas na forma

(10000/T), para que os valores fossem mais facilmente representados.

29,00 1
-29,50 ———————————————————————————————————————————————————
30,00 h----- N
B
E 30,50 Fom oo N
= ]
=
B2 I e TR L EEE R
y=-1,8847x- 18,278
| R*=0,9973
1,50 oo oomoooonooooooooooooooSenoooooo
'32.00-||lIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII|||
6,0 6,2 6,4 6.6 6,8 7.0 7.2
10000/T (k)
Assim:
AGy 1,8847 219 ¢V
k 10000 x 86 x 10~° ’ atomo
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