Introdugdo a Ciéncia dos Materiais para Engenharia PMT 3110

Lista de Exercicios 03/04 Defeitos dos Solidos Cristalinos

2018 Difusao

l. Em condigdes de equilibrio, qual é o nimero de lacunas presente em 1 m’ de cobre a
1000°C?
Dados:
Nir: numero de lacunas por unidade de volume
N: niimero total de sitios atdmicos por unidade de volume
T: temperatura em graus Kelvin
Qv: energia de ativacdo para formagao de uma lacuna = 0,9 eV
p: densidade do Cu (a 1000 °C) = 8,4 g.cm'3
Acy: massa atomica do Cu = 63,5 g.mol'1
k: constante de Boltzmann = 8,614 x 10 eV.K'
Na: niimero de Avogadro = 6,022 x 10* mol
NAP )
Ac

Sabe-se que: N, = Nexp(- %) com N=

u

2. A densidade de um sélido metdlico monocristalino pode ser avaliada teoricamente
assumindo que todos os sitios de sua estrutura cristalina estejam ocupados por dtomos. No
entanto, como para os sélidos em equilibrio termodinamico as lacunas estdo sempre presentes
na estrutura cristalina, a densidade real dos sélidos é sempre menor do que a avaliada
teoricamente, na forma descrita acima. Consideremos aqui o caso de uma amostra
monocristalina de aluminio. Sabemos que para o aluminio: a estrutura cristalina ¢ ctbica de
faces centradas, a massa atomica ¢ igual a 26,98 g.mol'l e o parametro de rede na temperatura
em que se encontra a amostra vale 0,4049 nm.

Dado: numero de Avogadro = 6,022 x 10> mol

a) Avalie teoricamente a densidade da amostra em g.cm'3.

b) A densidade obtida experimentalmente para a amostra foi de 2,697 g.cm'3. Compare esse
valor com o calculado no item 2a). Caso haja alguma discrepancia entre esses dois valores,
determine: (i) a densidade de lacunas presente na amostra por em’ e (i1) a fragdo de atomos
ausentes na estrutura cristalina.

Observacao: Seja criterioso na utilizacao dos algarismos significativos.

3.A energia por unidade de comprimento, U, associada a uma discordancia em cunha pode
ser estimada utilizando a expressdo U = 0,5 Gb”, onde b é o comprimento do vetor de Burgers
e G é o modulo de cisalhamento. Utilizando os dados abaixo, estime o valor dessa densidade
de energia para o caso da prata.
Dados: a estrutura cristalina da prata é cubica de faces centradas;

o parametro de rede vale 0,409 nm,;

o vetor b ¢ paralelo a dire¢ao [110];

o médulo de cisalhamento da prata vale G = 28,8 GPa.
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4. Calcule a composicao, em porcentagem de massa e em porcentagem atdmica, de uma liga
fabricada com 218,0 kg de Ti, 14,6 kg de Ale 9,7 kg de V.
Dados: massa atomica do Ti: 47,88 g.mol

massa atomica do Al: 26,98 g.mol'1
massa atomica do V: 50,94 g.mol'1

5. Uma chapa de 5,0 mm de espessura de palddio com uma area de seccdo reta de 0,20 m” é
utilizada como membrana difusional para purificar hidrogénio. A chapa ¢ mantida entre duas
atmosferas de gas: de um lado da chapa tem-se alta pressdo constante (com o gas impuro) e do
outro lado uma atmosfera de baixa pressdo constante (com o gas puro). Calcule a massa de
hidrogénio purificada por hora, para uma concentragao de hidrogénio de 1,5 kg.rn'3 no lado de
alta pressao da chapa e de 0,30 kg.rn'3 no lado de baixa pressao da chapa.

Sabe-se que o coeficiente de difusdo do hidrogénio no palddio na tempertaura do processo
vale 1,0x10® m.s!

6. Considere uma peca de aco com uma concentragdo inicial homogénea de carbono e igual a
Cp =0,20%. Para a realizacdo de um tratamento de cementagao, a concentra¢ao de carbono na
superficie da peca (Cs) foi aumentada para 1,00% no instante de tempo t=0 e,
posteriormente, mantida constante nesse valor. Usando a tabela da func¢do erro apresentada
abaixo, calcule quanto tempo seria necessario, numa temperatura de 1000°C, para se alcangar
um contetudo de carbono de 0,60% a uma distancia de 1,0 mm da superficie da peca. Sabe-se
que o coeficiente de difusdo do carbono no ago a 1000°C vale 2,98){10'11 m’s™.

Para seus calculos utilize a solugdo da 2° lei de Fick para difusdo ndo-estacionaria em uma

barra semi-infinita,

C

x

—=1- e'rf( _)
Cs - Co 2\1“Dt

Tabela da fungao de erro

z erf (2) 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 0,45 0,4755 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 0,1125 0,55 0,5633 1,0 0,8427 1,9 0,9928
0,15 0,1680 0,60 0,6039 1,1 0,8802 2,0 0,9953
0,20 0,2227 0,65 0,6420 1,2 0,9103 2,2 0,9981
0,25 0,2763 0,70 0,6778 1,3 0,9340 24 0,9993
0,30 0,3286 0,75 0,7112 1,4 0,9523 2,6 0,9998
0,35 0,3794 0,80 0,7421 1,5 0,9661 2,8 0,9999
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7. Recalcule o tempo de cementagdo para as condi¢des do exercicio anterior, s6 que desta
vez utilize o grafico-mestre da figura abaixo.

1.0

[
Ce — O

c”::.;;;;

=
—_
i
)
e

X
/Dt

8. Um par de difusdo (Cu-Ni) similar ao apresentado na figura abaixo ¢ construido. Ap6s um
tratamento com duragdo de 700h a 1000°C (1273 K), a concentracao de cobre no niquel a
uma distancia de 3,0 mm a partir da interface ¢ de 2,5%. Qual a temperatura para o par de
difusdo atingir a mesma concentra¢ao (2,5% Cu) em uma posi¢ao 2,0 mm dentro do niquel,
supondo o mesmo tempo de tratamento?

Dados: Dy = 2,7x1075 mz.s'l; Q4 =256 kJ.mol'l; R = 38,31 J.mol ' K

Cu Ni
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Lista de Exercicios 03/04 Resolucio 2018
1.
N — NAp
ACu
(6,022x10% “m’""s)(84 £ )(106 cm’ R
N = m
63,5 5
mol

N = 7,966 x 10%® atomos/m?®

Q
N, = Nexp(- k_'IE

0,9¢eV
(8,614x10 eV / K)(1273K)

N, =(7,966x10*)exp| -

« « N_=2,175x10%° lacunas/m?®

2.

2a. p = (massa dos atomos da célula unitaria + volume da célula unitaria)

Massa na célula unitaria = massa de 4 dtomos

Estrutura CFC

3
Volume da célula unitaria=a = (0,4049 nm)’

(4a'tomos/célu]aunitdrm )(26998g/m01)
(4,049x107% cm)’ (6,022x10% dtomos / mol)

P =

p =2,700 g/cm’
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7. Atomos _(experimental) _ 2,697

3 —-=06,01 98x10% atomos | cm’
cm (26,98)/(6,022x107)

Atomos _na_cela_unitaria(tedrico) _ 4
volume da_cela cm’ (4,049x107%)

Lacunas  teorico experimental Lacunas 19
3 3 3 = ———— =6,0x10
cm cm cm cm

= 6,0258x10%* dtomos/ cm’

Portanto, existe uma porcentagem de 0,1% de lacunas no aluminio nessas condigdes (algo em
torno de uma lacuna para cada 1000 posi¢des do reticulado).

3.A resolugdo dessa questdo envolve o calculo da magnitude do vetor de Burgers b. Esse
valor pode ser obtido através do calculo da distdncia entre pontos adjacentes do reticulado
cristalino na dire¢do de b. A dire¢do de b é dada no enunciado: [110]. Também ¢ dado no
enunciado que o sistema cristalino da prata ¢ o CFC.

No sistema CFC, a dire¢ao [110] ¢ a diagonal das faces, conforme indicado na figura abaixo.
A magnitude do vetor de Burgers b ¢ dada, portanto, pela metade da diagonal da face do
cubo.

Cela Unitaria CFC

—--p

Face da cela unitaria CFC
diregdo <110=

»
Geometricamente, a diagonal da face ¢ dada por V2a . O comprimento do vetor de Burgers é a
metade desse valor.

A energia por unidade de comprimento U entdo vale:
a=0,409nm
G =28,8 GPa
U="% Gb*= " x 28,8 x 10° x (0,289 x 10°)* = 1,20 x 10” J.m™'
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4.

Porcentagens em MASSA Porcentagens ATOMICAS
elemento| massa % elemento | massa | Massaatomica | mols %
Ti 218,0 90,0 Ti 218,0 47,88 4,55 | 86,2
Al 14,6 6,0 Al 14,6 26,98 0,54 | 10,2
A% 9,7 4,0 A% 9,7 50,94 0,19 3,6
2423 5,28

S.

Uma placa de material com espessura X, ¢ mantida entre 2 atmosferas de gas: uma de alta
pressdo na superficie x=0, que produz uma concentracdo Cp, ¢ uma atmosfera de baixa
pressdo na superficie x=xo, que produz uma concentragdo C;, como mostra a figura abaixo:

Ck 7
lapa
P 74

solida

Pressiao
de gas
fixa
(baixa)

Pressiao
de gas
fixa
(alta)

A primeira lei de Fick:

¢ simplificada pelo gradiente da concentracdo em estado estaciondrio através da equagao

dc. Ac cp—c g
dx Ax 00— xg X
assim resultando
/ Ch — G
* Xo

Aplicando os dados fornecidos no enunciado

oenge™ | (55— 035%
.= —(10x108— ||
’ _ s (5x 1073 m)

Jo =24x10° 22 x3,6x10% = 8,6x107° kg /m>h

m2.s
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A massa total do hidrogénio purificado sera, entdo, esse fluxo vezes a area da membrana:

m=J,xA=864x10" kg/m?>. hx02m? =1,7x10" kg/h

6.

Utilizando a segunda lei de Fick obtem-se a seguinte relagao:

CX_CO
CS_CO

X
=0,5=1—erf( )
Zy'ﬁ

ou ainda pode-se escrever
X

2 vﬁ

—en‘( )=1—0,5=O,5

Interpolando na Tabela da fungdo de erro, obtemos

05-04755  z—045
0,5205 — 0,4755 0,50 — 0,45
ou
z=——= 04772
2Dt
ou

x 2

t= — —
4(0,4472)2D
Portanto podemos calcular o tempo

L (1x1073 m)?
" 4(0,4772)2 (2,98 x10711m2/s)

1h

—368x10%s x—————
X S X3 6x10% s

t=10,2h

7.

Pela figura apresentada, a condicdo para (c — c¢yp)/(c — cp) = 0,5 é

X
— 20,95
VDt
ou
\2

t= 10,95)2D
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Utilizando o dado de difusividade apresentado no exercicio 6, obtemos

1x1073 m)?
( ,

t

=3,72x10%s x

~ (0,95)2 (2,98 x10-11mZ/s)

1h

3,6 x103 s

t=10,3h

Nota: Existe uma boa proximidade com o célculo do exercicio 6. A diferenca deve-se a
necessidade de interpretacdo grafica (neste problema) e interpolagdo tabular (no problema 6).

Cu Ni
X =2 mm X =3 mm
t=700h t=700h
Cu=2,5% Cu=2,5%
T=? T =1000°C

c -C

X o

= constante

N o

[

X
— =constante
Dt

) = constante

para x constante, Dt = constante

T=1273K; t=700h=2,52x10%s

Do = 2,7x10™° m%/s; Qq = 256 kJ/mol; R = 8,31 J/mol

-0, )

RT

~ 256000
8317 )

Dok = 8,35%10"° m?/s

D = Dyexp (

D=2,7x10" exp(

X1273K = X
V D1273Kt1273K v Dt
-3
3x10 = 65,40

J8.35%107° x 2,52 x10°

-3
65.41 = 2x10
JDx252x10°
! =32,7x10°

VD x2,52%x10°

Error!=2,69x10"°= D =3,71x107'° m%/s

3,71x107"°=2,7x10" exp — 256000
8,31T
xp( Z220000)_ ) 37,101
8,31T
= 256000\ _ s o
8,31T
= ﬂ;ﬁ =1231,7K 5
-25,01x8,31
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Exercicios Extra 03/04

Defeitos dos Solidos Cristalinos

2018

Difusao

1. A purificagdo de hidrogénio pode ser feita por difusdo do gas através de uma chapa de

paladio a 600°C. Calcule a quantidade de hidrogénio que passa por hora através de uma chapa
de paladio com 6,0 mm de espessura e area de 0,25 m” a 600°C. Assumir um coeficiente de

difusdo de 1,7x10® m?s e que as concentra¢des de hidrogénio dos dois lados da chapa sio

2,0 e 0,4 kg/m’ e que o sistema esta em regime estacionario.

2. E feita a difusdo durante 7h, a 1100°C, de boro numa pastilha de silicio, inicialmente
isenta de boro. Qual serd a profundidade abaixo da superficie na qual a concentragdo em boro

r 17 , ~ . 18 ~
sera de 10'7 atomos/cm’, se a concentragdo em boro na superficie for de 10'® 4tomos/cm® ?

Dados : solugdo da 2° lei de Fick para difusdo nao estacionaria

CcC -C
s x

Cc -C
s o

i)

Coeficiente de difusdo do B no Sia 1100°C: 4,0 x 10" cm?%/s

Tabela da fungao 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 0,45 0,4755 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 0,1125 0,55 0,5633 1,0 0,8427 1,9 0,9928
0,15 0,1680 0,60 0,6039 1,1 0,8802 2,0 0,9953
0,20 0,2227 0,65 0,6420 1,2 0,9103 2,2 0,9981
0,25 0,2763 0,70 0,6778 1,3 0,9340 2,4 0,9993
0,30 0,3286 0,75 0,7112 1,4 0,9523 2,6 0,9998
0,35 0,3794 0,80 0,7421 1,5 0,9661 2,8 0,9999
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Exercicios Extra 03/04 Exercicios Extra - Resolucao

1. O processo de difusio acontece em regime estacionario. Assim sendo, deve ser
empregada para o calculo a primeira lei de Fick :

Area = 0,25 m”

PA=2,0 f/ T=600°C =873 K
kg/m’ e=6mm=6x10"m
D =1,7x10® m%/s
PR 1h =3600s

P;=0,4 | Quantos quilos hidrogénio passam por hora?

/L kg/m’
=025 m? J=-D Error!
6 mm
Error! = AC = (€ =Cy) = (2.0- 0’4)3 Error!= -2,66)(102
Ax  (x,-x,) (0-6x107)
Concentragio (kg/m?) kg /m4

25
: i\ J=(-1,7x10"%)(-2,66x10%) = 4,53x 10" kg/m’s

DO — -t
(=T =T ]

4,08x107 kg/h

2. O processo de difusdo acontece em regime nio estacionario. Assim sendo, deve ser
empregada para o calculo a segunda lei de Fick :

aC _a(piC
ot ax 0x

Assumindo-se que o coeficiente de difusdo ndo depende da concentracdo de boro (e, portanto,
ndo depende da posi¢do no interior da pastilha se silicio), a equagdo da segunda lei de Fick
pode ser escrita como:

2
ic_pic
ot 0x

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 nao varia com a concentragdo (D
= constante)
e O teor de boro da pastilha antes do processo de difusdo ¢ constante e igual a Co (no
caso do exercicio, Co = 0)
A solucdo para a equacdo ¢ dada por uma das equagdes abaixo (que, no fundo, sdo uma sé
equacao, escrita de duas formas diferentes):

10

0 : ¢ s ? || Quantidade de hidrogénio/hora = 4,53x10 x 3600 x 0,25 =
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CS ~ Cx X o Cx ~ Co X
= erf =1- erf
c -C (2@) ¢ -C, (25)

onde erf é a fungdo erro.

Dados
* Temperatura = 1100°C ¢ Coeficiente de difusdo = 4,0x10"° cm?/s
*  Tempo de tratamento = 7h = 25200 s * Co =0 (nao ha boro inicialmente no Si)
e Cs=10" atomos/cm’ e Cx=10" atomos/cm’

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

10" -10" X
=090 =erf| ——
10" -0 f(zﬁ)

Com esse valor, entra-se na tabela da fungao erro. O valor calculado (0,90), esta entre os dois
valores assinalados na tabela:

Tabela da funcao 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 0,45 0,4755 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 0,1125 0,55 0,5633 1,0 0,8427 1,9 0,9928
0,15 0,1680 0,60 0,6039 1,1 0,8802 2,0 0,9953
0,20 0,2227 0,65 0,6420 1,2 0,9103 2,2 0,9981
0,25 0,2763 0,70 0,6778 1,3 0,9340 2,4 0,9993
0,30 0,3286 0,75 0,7112 1,4 0,9523 2,6 0,9998
0,35 0,3794 0,80 0,7421 1,6 0,9661 2,8 0,9999

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

z erf(z)
1,1 0,8802 — | (121D (0,9103-0,8802)
7 0.9 (z-1,1) (0,9 — 0,8802)
1,2 0,9103
1 0,10*0,0198 e, portanto,
Zbl= 0,0301 z=1,1658
Assim: o que resulta num valor de
11658 X X X X profundidade x,
T oD RE o210 2x107 _
24/4x1077x25200 24107 2+107" | 233 x 10°m

11




