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Para prever o desempenho do
combustivel nuclear e de outros
componentes  estruturais do
caroco

essencial

Compreensao do mecanismo
do movimento de varios tipos
de defeitos puntiformes.
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MOVIMENTO pe DEFEITOS PUNTIFORMES

ESCALA IMAGEM DE COMO SE REALIZA

por meio de saltos nao
ATOMICA correlacionados de espécies,

de um ponto para outro do soélido i

, fluxo resultante (ESPECIES MOVEIS)
MACROSCOPICA da regido de alta para baixa

concentracao

* Este tipo de movimento, que também € apresentado por
moléculas num gas ou liquido, é chamado Movimento ao

acaso (Random Walk)
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de Particulas nao > do
, . Acaso
e Uniforme
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>
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(¢)]
Uniformizar
a
Concentracao

TNM-5737 - Defeitos Estruturais em Materiais



A Difusao Atomica ou Molecular € a Manifestacao
Macroscopica do Processo do Movimento ao Acaso num
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LEIS pe FICK

Num meio isotropico a mobilidade de uma espécie

particular € governada por um Unico parametro, o0
Coeficiente de Difusao (D). Esta quantidade é definida

em termos de quantidades mensuraveis: o fluxo resultante
das especies difundentes e o gradiente da

concentracao.
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A relacdo entre estas quantidades é dada para 1@ Lel de Fick:

J=-DVC (1)

onde j é o vetor fluxo da Especie Difundente (ED) dado em unidades
de

Atomos (ou &tomos— grama)
Unidade de area e unidade de tempo

\

E a velocidade com que a ED passa através de uma area unitaria
perpendicular a direcao do vetor fluxo.
TNM-5737 - Defeitos Estruturais em Materiais



C é a concentracdo da ED em

Atomos (ou 4&tomos— grama)
Unidade de volume

VC é o gradiente espacial da concentracao

D ¢ o coeficiente de difus3o em unidades de
comprimento ao quadrado por unidade de tempo,
geralmente, (Cm2 / S)
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Para concentracdes muito baixas da ED no sdlido
hospedeiro, [D ¢€ independente de C . Para um sistema

particular, 5 (T)

A equacao 1 define o coeficiente de difusdo, D .

Como calcular uma Distribuicao de Concentracao ou
um Fluxo numa situacao particular?
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Eg. 1 e uma relacao matematica da

Combinando 3 c4nservacsio da Matéria para ED.

~

Consideremos entdo a figura 1/, que mostra uma regido do

3 um VC e

consequientemente, um J da ED.

solido hospedeiro, na qual
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Fig. 17 - Regido no Sdlido de Volume V e Superficie S.
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Consideremos o pequeno elemento de area dS da superficie.
N é o versor normal a superficie do elemento. A velocidade
com que a ED deixa a regido de volume V, através da
pequena area dS, é o produto de dSpelo componente do

fluxo na direcdo da normal, N - J.
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A velocidade com a qual a ED deixa a regido de volume V/
na Fig.17, é obtida | sobrea SUPERFICIE TOTAL, S :

\VAES gﬁ’.j dS (2)

onde V1 é a velocidade de Transporte da EDD através de S.
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Um elemento diferencial de volume dV dentro da regido da

Fig. 17, contém CdV &tomos (ou dtomos-grama) da ED.
A velocidade de acumulo das £[) neste elemento de volume

é 2(CdV) e, sobre o volume total V.

ot

—aV
ot

y :J'ﬁc

V

onde Va é a velocidade de acimulo das F[) em \/_
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Existem Fontes e Sorvedouros das ED

PROCESSO PRODUTO
Fissao de Fissdo
Irradiacao Intersticiais e vacancias (I,V)
Aniquilacao (I,V) Rede Perfeita

Decaimento Radioativo Desaparecimento Especies
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Suponhamos que as sejam criadas a velocidade
resultante de Q atomos (ou dtomos-grama) por unidade
de volume, por unidade de tempo. Entdo,

V. = Vf QadV (4)

onde VC é a velocidade de criacdo da ED no volume V.
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Combinando as equacoes 2,3 e 4, obtemos

JC 4V = —[.JdS + QdV (5)
v ot S V

—

Pelo Teorema da Divergéncia [7.JdS = | v.JdV
5 Y

E, substituindo na equacao 5, obtemos facilmente

oC I
—=-VJ+ 6
- Q ®
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Consideracoes:

1) Esta equacao expressa uma condicao geral da
conservacao da mateéria, que € independente do Fenomeno
Fisico que produz o J .

2) Se o J for devido somente a difusdo atdémica ou
molecular, podemos substituir a equacao 1 na equacao 6.

No caso em que D é independente da posicao e, portanto,
pode ser excluido da operacao de divergéncia, obtemos:
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ﬁa_C — DV?C +Q 29 Lei de Fick  (7)
L

E a combinacdo de uma condicao de conservacao da ED
e da definicdo do Coeficiente de Difusao.

f

< Condugdo de Calor 5%,[ = AV°T

.

Difusao de néutrons

E idéntica as equacoes
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O que € necessario para obter a solugao que fornece a
Concentragdo da ED, [C(r,t)]?

A equacao 7 é uma
equacao diferencial
de 22 ordem

e 1 Condicao inicial mais
necessarias 2 Condicoes contorno

para cada coordenada
espacial representada
no Laplaciano, V/2.

TNM-5737 - Defeitos Estruturais em Materiais



Existe um nimero elevado de Solugbes para a equacao 7/,
que depende de:

1) Condicoes iniciais e de contorno
2) Sistema de coordenadas (cartesianas, esféricas, cilindricas)
3) Natureza do termo da fonte Q

Usaremos solucbes da equacao 7 a medida que elas forem
necessarias, sem detalhar matematicamente o0s métodos de
calculo.
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IMAGEM ATOMICA pA DIFUSAO

A migracao de uma espécie atomica num solido ocorre por
saltos ocasionais de uma Posicao de Equilibrio (PE) para

outra.

PE de uma impureza
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Fig.18 — Exemplo
hipotético



A ED é uma impureza que ocupa, na maior parte do tempo,
as posicoes do centro do cubo, numa rede hospedeira
cubica simples (CS).

A PE é no centro do cubo devido a interacao

IMPUREZA - VIZINHOS.

Movimento Atomico: A Ep/ com o movimento do dtomo
em algumas direcoes / (direcoes perpendiculares as faces
do cubo).
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SALTO DIFUSIVO

A impureza adquire energia suficiente para se mover para o
cubo adjacente (nhocaso, o comprimento do salto e

A = constante da rede).

MAGNITUDE DA BARREIRA DE ENERGIA

Pode ser determinada pelo calculo da EP do sistema, que
compreende, o atomo difundente e o cristal hospedeiro,
quando o atomo ocupa varias posicoes ao longo da linha do

Salto Difusivo.
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l

Energia potencial (U)

Fig.19 — Ep do sistema impureza-cristal hospedeiro quando a
impureza se move através do cristal na direcao X.
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Conhecimento das forcas Calculo do contorno
Interatomicas PERMITE

Impureza- Atomos cristal da curva da figura 19

utilizando métodos similares aos
descritos quando da

determinagao da E_,. dos
atomos do solido.
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Em particular

A Ep em cada ponto ao longo da
sua trajetéria sera a > das
Energias de Interacao entre
a impureza e cada um dos
atomos vizinhos, da matriz.

Se os atomos difundentes
Interagirem com 0S atomos '
gue 0S cercam, aos pares |

Além disso, os atomos da matriz podem relaxar-se para uma
configuragdo que minimize a Ej, total do sistema.

Emin - Impureza na PE.

Eméx - meio caminho entre as PE (centro da face comum aos 2
cubos). E devido a proximidade impureza- atomos da rede.
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Energia de Ativagéo\
para a difusao.

B

>

e =U(ponto de sela) —U (PE)
Y
(Estado Ativado)

A impureza passa a maior parte do seu tempo oscilando

em torno da PE.

‘Kij_47z-2m‘/2§ij‘:
0°E, dU

K=

agag %
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1 | 1

d U

277 | M

Muito poucas vezes o atomo vibrante adquire energia

dx?

Xeq

suficiente para efetuar o salto difusivo.
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Conhecendo a curva de E , @S quantidades V e €™ estdo

determinadas. Antes de determmar a Mobilidade das ED,
devemos responder a duas questoes:

128 - O conhecimento de V' e €* permite determinar a

freqliéncia com a qual um atomo pula de uma PE para
outra?

29 - Como D esta relacionado a frequiéncia e distancia de
pulo?
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~

Freqiiéncia de salto para W pode ser calculada pela
uma posicdo adjacente (—  Teoria da Velocidade Absoluta
particular » (Absolute Rate Theory)
~~
Freqgiiéncia de salto para | "€ o produto da freqtiéncia
qualquer PE vizinha de salto para uma unica
(Freqgliéncia total de salto) posicao, W, pelo n° de posicoes
— vizinhas mais proximas,

['=pW )

[ e 4 podem ser relacionadas a D pela
TEORIA DO MOVIMENTO AO ACASO
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Consideremos a ligagao entre:

A descricao microscopica

\

do movimento atdmico (I, 1)

0 parametro puramente

macroscopico (D) definido
pela a 12 Lei de Fick

TNM-5737 - Defeitos Estruturais em Materiais



Teoria do Movimento ao Acaso

Consideremos uma impureza num cristal, numa posicao
designada como origem , no instante t=0.

~1g.20 — Oito saltos ao acaso, de igual comprimento, /.
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Meio IsotropicO - Direcio de cada salto arbitraria e
independente das anteriores.

Apos T medimos o deslocamento I da particula a origem. Repetimos a
medida varias vezes e obtemos I para o mesmo t.

Funcao O que representa
p (r) Distribuicao dos
t deslocamentos

probabilidade de encontrar a
g 3 Impureza num elemento de
pt (r) r volume dr. A uma distancia r

da origem e apos t.
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A quantidade que melhor descreve : a extensao de migracao € o
deslocamento quadratico médio, 2, dado por:

jr p,(r)dr 47zjr4pt(r)dr (11)

Todo o
espaco

ALTERNATIVA: O deslocamento quadratico médio (DQM) pode
ser calculado sem o conhecimento da funcao de distribuicao
completa, da seqguinte forma:

TNM-5737 - Defeitos Estruturais em Materiais



Imaginemos que a impureza dé I" saltos/unidade de tempo.
Num tempo t o n° de saltos tera sido n=I t.
Cada salto pode ser representado por um vetor Zi (todos os

vetores tém o mesmo modulo e direcao ao acaso).

A posicao do atomo difundente apds n saltos é o vetor soma
dos A, ou
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m 123 Y1

1=l j=1+1

Como os / sdo todos de mesma magnitude

JiAj =A% cos6;
r _2/12+21221: Zn:l coS b,
1 j=i+

A=cCcle = —n/lz[1+ Zzn:cosé’

=1 j=i+1
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Quadrado da distancia a -
eq.15 |44 origem, alcangado numa J 1 >4 tos de 1
unica experiéncia de comprimento

V4 = 2
fazendo-se a média de | , com valores

o DQM de [ obtidos num grande nimero de
experiéncias idénticas.

.
otermo 0. [Jl pode tomar /' valor _1ente ¥ 11
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Devido a natureza do processo ao acaso, o valor medio de
COS QIJ e Zero

r’ =nj? (16)

e, Como -

n=Tt =>r2=,1t 1)

A equacao 17 relaciona o DQM a PPDS Microscdpicas do
comprimento e frequéncia de salto.
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Processo do Movimento ao

acaso no qual a equacao 17  =—— Processo de Difus&o
se baseia

pode ser realizado de um pontc de vista completamente
Macroscopico.

Como?

Aplicando a solucdo apropriada da equacao 7, ao problema
do movimento ao acaso agora considerado.
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No tempo t=0, N atomos de impurezas sao introduzidos numa
regiao restrita de um cristal hospedeiro tomada como origem.

N atomos se espalham a partir
da origem, de maneira descrita
pela distribuicao de concentracao
C(r,t), que serd obtida

resolvendo-se a equacao 7.

Em conseqiiéncia
da Difusio EEEEp
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A forma da 29 Lei de Fick apropriada para este problema é

C_plo(pc) a8
ot r’ or or

Condic3o inicial C(F,O) =0 (p/ r=0) (19)

N € cte. durante o processo .. j 472r2C(I’,'[)dI’ =N (20
0

A Ultima condicdo é C(oo,1) =0 (21)
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A solucdo da equacao 18, com as condicbes 19, 20, 21 é

r.2

Clrt)=N-—°""—_ 22)
(42Dt)’2

f N
Anteriormente | Problema do Uma impureza na
tratamos = Movimento ao oo)(e]e=13(s6) Origem do sistema

acaso no instante t=0
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A probabilidade de

encontrar esta impureza
numa camada esférica
entrer e r+dr, apés um
instante t

Descricao
macroscopica de
difusao do mesmo
problema

Fracao de N atomo
localizada no mesmo
elemento de volume
apos o tempo t.
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Entao,

Distribuicao de Distribuicao de

probabilidade concentracio
p,(r) C(r,t)
Problema do Problema de difusao
movimento ao
acaso

C(r,t) e o )
pt = p— 3
T (47Dt) 2

(23)

TNM-5737 - Defeitos Estruturais em Materiais



I é obtido substituindo-se a equacao 23 na equacao 11, que fornece

_2_ r/Dt
r r'e dr
@dm/j

0]8

r2 — 6Dt (24)
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O DQM foi calculado considerando-se:
1 - Movimento ao acaso de Uma unica impureza e,

2 - O espalhamento macroscdpico de um grande numero
de impurezas de acordo com a Lei de Fick.

Ambos os métodos devem fornecer resultados idénticos

6Dt = A°T't
1., FOrmula de
D = 62 L Einstein (25)
\ fornece Y,
Y

PPDS atbmicas i -
1 e mm) Ligagho essencial ¢mm Quantidade
macroscopica D
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Mecanismos de Difusao em Cristais Cubicos
O que € necessario para aplicar a equacao D = (%)gzr?

Especificar o mecanismo pelo qual o salto difusivo ocorre.

Consideraremos dois dos mecanismos de difusao mais
importantes e limitaremos a discussao a cristais cubicos
elementares. Em cada mecanismo procuraremos:

1) Identificar a distancia de salto 4, em termos da constante da
rede, e

2) Determinar o numero de posicoes possiveis de salto para uma
posicao de equilibrio particular f.

TNM-5737 - Defeitos Estruturais em Materiais



10) Difusao Intersticial de Impurezas em Cristais 1 <

Este mecanismo est3 ilustrado na figura 21. Supomos que a PE
da impureza seja octaédrica.

Fig. 21 Difusao intersticial
na estrutura CCC.

/ / ”

Impureza

A
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O salto difusivo elementar se efetua no plano, a partir do
centro, para as quatro PE adjacentes no meio dos lados do
quadrado.

O n© de saltos equivalentes para este mecanismo € =4 e a
freqliéncia total de saltos € N'=4w

O salto difusivo é metade do parametro da rede, a,/2. Portanto, o
coeficiente de difusao € (inserindo estes valores na equacao 25):

:1 % (4a)):la2a) (26)
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Importancia pratica consideravel - E a maneira como o C
migra no Fe-a

Ex: H, C, B, O, N....  Mecanismo Intersticial

20) AUTO — DIFUSAO EM CRISTAIS CFC
(Mecanismo via vacancias)

Auto-Difus3do — E o processo de migracdo no qual a ED é o
atomo (ion) do cristal.
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COMO

FIUXO ) "s6 é observada
7 N da ED, a auto-difusdo< usando-se
nem VC _isotopos™ da ED

A interpretacao tedrica dos conceitos de auto-difusao € mais
facii no caso de atomos da mesma espécie pois eles
apresentam as mesmas propriedades quimicas.
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Vacancia
(Lacuna)

P
<

Fig. 22 - Auto-difusao por um mecanismo de vacancias na
estrutura CFC.
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A Auto Difusao ocorre, na maioria dos metais, por meio

de um salto difusivo de um atomo da rede para uma

posicao da rede, adjacente, que esta vazia (figura 22).

Estado Ativado - Acontece a meio caminho entre as
posicoes do centro das faces.

Energia Potencial Maxima no Salto, ocorre quando o
atomo difundente atravessa o retangulo hachuriado, isto €,
a meio caminho.

TNM-5737 - Defeitos Estruturais em Materiais



Determinacao da Freqgliéncia de Salto
W representa a freqiiéncia de salto do atomo da rede para uma
posicao adjacente da rede, particular, que deve estar vazia. Na
estrutura CFC, 3 =
A probabilidade de que alguma posicao particular na rede

esteja vazia € igual a fracao de equilibrio de vacancias no
cristal, /tlada pela equacao VI — 14, assim

[=12xW =12 ¥ e=“'w 27)
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A distancia de salto, na figura 22 é ] = a, /\/E

2
D= Efr — Ea—012e3v’ke-€v’”w
6 6 2

D =a’We> e =" (4

A equacao 28 fornece o coeficiente de difusao (D) da
especie atomica da qual o cristal € composto.

, . ~_ . |direcao
Salto de um atomo numa direca0 — salto vacancia opogta
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Difusao de Vacancias - D é obtido analogamente
ao caso dos atomos, nao levando em conta o termo X,
pois partimos do principio de que a vacancia ja existe

2
D, =aW (29)

W é o mesmo da equacao 28.

f

Imagens atomisticas
de processo de salto (-

e estruturas
. >

Expressoes parao D _
baseadas em outras

foram propostas e algumas verificadas experimentalmente.
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Freqiiéncia de Salto de Acordo com a
Teoria da Velocidade Absoluta

Escolhido o Mecanismo __, o problema que resta é calcular W
para obter D, pelas equacoes:

D =% W \
D _ agwesv/ke e, /KT
D=a’W
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W (fregiiéncia de salto) é obtida por meio da Teoria da
Velocidade Absoluta de reacdo (também chamada

Teoria da Transicao de Estado), proposta em 1930 por

H. Eyring, para explicar a Cinética das ReacOes
Homogéneas na fase gasosa.

E uma teoria bastante geral que tem sido aplicada, com
sucesso, a muito outros processos de velocidade de
reacoes, sendo a Difusao em Solidos, somente um
exemplo.
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Ponto chave em qualquer processo que
da Teoria apresente uma velocidade

de reacao

para ICIue atetapa - uma barreira deve ser
R cntar vencida pela espécie que se

OCOrra move
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.
1. Atomo no topo da Barreira - Complexo Ativado

Definicoes <
2. Sistema com um atomo nesta
posicao metaestavel ~_

Estado de Transicao
ou Ativado

Suposicao: O estado ativado (EA) € um Estado
Termodinamico Verdadeiro do Sistema.

Esta suposicao tem conseqliéncias abrangentes por que implica
em que:
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(1) - o EA pode ser descrito por uma FP e

(2) - a distribuicao dos atomos difundentes, entre posicoes
normais de equilibrio e posicoes ativadas, no cristal, €

governada por uma Lei de Acao das Massas.

O EA é tratado como qualquer outro tipo de defeito

puntiforme no cristal, e a Concentracdo de Atomos no EA

pode ser obtida por consideracoes Termodinamicas (CAP.V).
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Simplificando — Consideremos 0 caso de uma impureza se
difundindo num cristal hospedeiro. A distribuicao de impurezas
entre posicoes normais de equilibrio e posicoes de ponto de
sela (ou EA) € representada pela reacao:

Atomo Difundente \ ——  Atomo Difundente
\

(posicao de equilibrio) (posicao de ponto de Sela)
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Suposicao (por simplicidade)

N° Posicoes Intersticiais de Equilibrio = N° Posicoes de Ponto de Sela

A Razao entre as fragoes &3 A Razao entre o numero de

de ocupagao das eee atomos nas duas posicoes,

posicoes, na Lei de acao que de Equilibrio e de Ponto de
das Massas Sela

A razao entre o numero de atomos difundentes nos Estados
Ativados, N*, e o numero de atomos difundentes em posicoes

Intersticiais Normais, N, € dada por:
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Tl
N * (Vr / Vr)a z* o A (30)
N (Vr / Vreq )aeq \ Leq J

pois Vr - fregiiéncia de vibracdo dos atomos no cristal

perfeito (modelo de Einstein)

Atomo difundente- posicdo de equilibrio— altera aeq modos
de vibragdo V, = Vieq

Analogamente, *modos vibracionais dos vizinhos do atomo na

posicao de ponto de sela, passam de V, —> V,
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Estas vibracdes NAO incluem as contribuictes da

vibracao do atomo difundente que aparecem
(
em | 7

{ €

\

*I | Funcdes de particdo para uma Unica

particula do atomo difundente, no

_z* | estado de equilibrio e ativado,
respectivamente.

As energias nestes estados sao comparadas a Energia de

Ponto Zero como Energia de referéncia. Portanto, €* é a

diferenca, em energia, entre os Estados Vibracionais
Fundamentais dos estados ativado e de equilibrio.
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Se as energias de ponto zero forem supostas como sendo as

mesmas para os dois estados, a quantidade €* também
representa a Altura da Barreira (Figura 19), que € a
diferenca da energia potencial entre os dois estados.

Posicoes intersticiais sao0 consideradas como
(normal ou ativada) sendo Estados de Equilibrio
do cristal

!

* *
€,V, € V,, sao calculados com os atomos do cristal
relaxados, em torno das impurezas, em ambos 0s estados.
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Na figura 23 estao mostrados os Estados Termodinamicos
da impureza nos Estados Ativado e de Equilibrio.

5 —
Estado
............... ativado
Estado de Figura 23 — Teoria da
equilibrio v Velocidade Absoluta de

Difusao.

N

®
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[ Posicao
Intersticial ¢ Oscilador harmonico 3-D

de )
equilibrio
Atomo < Ndo pode ser um OHT pois, na
Difundente Posicao direcdo do salto, E; € um maximo
ponto de e nao um minimo. Entretanto,

aumenta em direcoes perpendiculares
a linha de salto.

sela

\

Semelhanca da superficie da Ep com sela de cavalo
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Estado Termodinamico no Ponto de Sela

Supomos consistir de:
1 grau de liberdade Translacional (na direcao do salto)

2 graus de liberdade Vibracional (perpendicular a direcao do salto)

O Unico grau de liberdade translacional, no EStado Ativado, esta
associado a :

um comprimento O

uma velocidade méedia de um gas ideal uni-
dimensional:
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— (kT Y?

v, = 31
27rm 51

onde V., é o componente X médio da distribuicao de
Maxwell-Boltzmann das velocidades moleculares de um gas
ideal.

Uma vez que o atomo m que caminha o e cai
~" Estado Ativado na PE da direita (Fig.23)
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O tempo de vida médio de Tempo que ele leva
um atomo difundente no para percorrer

estado ativado a distancia S
R , o
t de vida medio de um atomo no ponto sela = — (32)
V.
/‘

Alimentacao fornecimento estacionario de atomos difundentes
do < (AD) para o cilindro € mantido pelo equilibrio
cilindro (equacao 30) que fixa a concentracao de atomos

. No Estado Ativado.
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Velocidade de pode ser determinada

passagem dos AD pelo usando o argumento
estado ativado aplicado ao Decaimento
Radioativo.

Y |

No Decaimento Radioativo

com uma constante de decaimento A, n &tomos se desintegram
a uma velocidade A n

, : , 1
Como, o T de vida médio de uma espécie radioativa € 7 = Z
n
Vdesint, = —
N *
Velocidade com que os atomos passam pelo ponto de sela= .
YA
X

TNM-5737 - Defeitos Estruturais em Materiais



Freqgiiéncia de Salto - W

- Probabilidade por segundo de um AD particular, estando
em sua PE, executar um salto.

- Fracao de atomos que pulam durante uUm segundo

Velocidade precedente — numero de atomos em
posicoes intersticiais normais.

e
W — N>V,
Nego
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Substituindo a equacao 30 na equacao 33 obtemos:

v v, e V, o
W _ ( )a j o e* /KT \ (34)
(v /vreq)a | Zeq )
O que falta calcular agora? A FP do AD no EA.
A FP do AD no EA é:
*
\
7 =1,7. €
Zt*r — FPé uma tnica particula em translagéio uni-dimensional
%
eq. I - 45 3V_>5 \ 2 :5(2””‘2“) ) (36)
-5 h
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Supomos que, a freqiiéncia correspondente aos dois graus
de vibracao perpendicular a direcao de salto, seja dada por y *

* >
S N

Supondo que hyv << kT

A FP para os 3 modos vibracionais do AD na sua PE é

Z =(1—e“"’”)3:(ij3 ‘ €5

i hv

onde V é a freqiéncia de vibracaona PE e hy << kT-
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Substituindo as equacoes 31 e 35 na equacao 34, obtemos:

*

v

% 2. (vr /vr*)a*

(vr [V e, )“eq

_e /KT

€)

A freqiiéncia de salto é governada principalmente pela

freqliéncia de vibragao do AD na PE, 1/, e pela energia de

*

ativacao, .

TNM-5737 - Defeitos Estruturais em Materiais



v € e* : ,
podem ser se forem Atomos As forcas

calculados s ieCW difundentes | interatomicas
entre

Atomos
da rede

Os quocientes entre freqiiéncias (equacao 39) sao
mais dificeis de calcular.

No Cap.V vimos que eles se relacionam ao excesso de
entropia por

B v\ (vr / vr* )a
s=KklIn 7 (Vr /]/req )O‘eq G))

TNM-5737 - Defeitos Estruturais em Materiais



A freqgliéncia de salto € entao

(41)

W=yeke/r

As quantidades S* e €™ sdo chamadas algumas vezes
Entropia e energia do movimento. Como no caso da
Termodindmica dos DP, o excesso de entropia S*, é muitas

vezes ignorado, porque nao difere da unidade por mais de uma
ordem de grandeza, e porque € dificil de determinar tedrica ou

experimentalmente.
Se a freqliéncia de salto for expressa pela equacao 41, D

para a migracao intersticial na rede CCC, D= (1/6) a(fW sera
dado por
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1 * _c*
D:gagv e*" g (42)

Analogamente, para o0 mecanismo de vacancia

D _ agv e(S*+SV) e—(e*+ev)/kT (43)

e para o D das vacancias

D :azv es*/k e—e*/kT (44)
V 0]

As equacoes 42 a 44 ilustram a variagao exponencial
caracteristica do coeficiente de difusao com a temperatura.
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O coeficiente de Difusao pode ser expresso de maneira geral
por

, D _ DO e—E/kT (45)

Onde D ¢é o fator pré-exponencial e E a energia de ativacao.
E e bastante dificil de calcular, mas facilmente medida.

10kJ /mol(0,1eV) < E <500kJ /mol(5,18eV)

H metais Auto difusao U em UO,

10" /seg <v<10"*/seg
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DIFUSAO TERMICA

V (Potencial) S Forca
V (Potencial Elétrico) s Corrente elétrica
V (Temperatura) msm)  Fluxo de calor

V (Potencial Quimico) =)

12 Lei de Fick ]V C , forca motora é 'V [l , Mas para
misturas ideais \/C oV 1y
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A relacao entre FLUXOS e FORCAS é tratada pela

Termodinamica de Processos Irreversiveis (TPI)

POSTULADO BASICO: Um fluxo particular é o resultado da

combinacdo de todas as forcas presentes. Ou seja, um dado
tipo de forca pode causar mais do que um unico tipo de fluxo.
Em particular, Y T pode causar j de massa de um

componente de uma mistura, mesmo /é VC.

E o fenémeno de Difusdo Térmica (efeito Soret).
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TPI - Supde que ¢S varios tipos estao relacionados
linearmente a todas as forcas.
Caso particular: ¢S representados por transporte de calor e

de massa e forcas devidas a ?S de T e de u, as relagoes
fluxo — forca numa mistura binaria de espéc]es A e B sao:

- - VT
Jp = _Lll(vluA)T - L, V? (46)
= _L21(§/UA)T - L, VT—T | (47)

JA- Fluxo de massa da espécie A
HA- Potencial quimico da espécie A
J - Fluxo de calor
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L;;©D, L,, ® Condutividade Térmica, L,, %" - Difusdo Térmica
L (@ I )T - representa a criacao de um fluxo de calor para um
21 A
\V4 L (efeito Dufour)

Na maioria misturas de importancia pratica

\V, 1 pode ser relacionado a ?C

U, =—KT o Z ——kTIn( ] (48)
ON , P XA
mistura
ideal 7 _ (N + N )ZZIAZNB o Na (49)
A B N,IN! Na+Ng
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como

_ 0
V,UA — IUA VCA (50)
oC o
C, — Concentragcao volumétrica da espécie A
Ca (
_ 51)
XA—C
TOT

Usando a equacao 51 na equacao 48 e supondo C, ,=Cte

O _k_T
oC, ). C,

(52)
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Substituindo (52) em (50) T €x)

\Y —VC,
Hp = C,

Substituindo (53) em (46) e (47)
Leil de Fick
~T=—Lu—£ btz VT] (54)

L, kT?
2
oo o

_I,\L, C
\K// (55)
Lel de Fourier
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J=-DVC - bQ™C VT (56)
KT?
§=-xVT -Q*DVC | (57)

Q*- Calor de transporte DV C é praticamente = a J
(fluxo de massa)

Significado fisico — quantidade de calor transp/mole
mat. Difund.
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Eq.56 =% J =0 _ _
Para nao haver perda d vC _ Q*\VT
KT ) T

material mistura C

1) Reator rdpido | Sob influenciaVT\ Afeta neutrc“)ni(,:a €a
Mistura 20% { Pumigra Paraa . Performance termica

PUO, zona quente do elemento
80% UO, J combustivel

2) Reator a agua leve — No encamisante de Zircaloy de um
elemento combustivel, H migra rapidamente mesmo paraVV T
modestos, podendo provocar FRAGILIZACAO.
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