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V.

R E S U M O

Estudamos os processos de difusdo e nucleacao, re
levantes paré a transformacdao de fase amorfo-cristalina e sua rela-
cao com a constante de reacao "n". O comportamento de crista}izagéo
da liga metalica amorfa Fe78B13Si9 foi estudada usando umiéaaorimg
tro de varredura diferencial (DSC). A transformacgao térmicéménteati
vada processa-se em dois estdgios. Uma analise critica da constante
de reacao para a segunda transformacao, no modo isotérmico (T=783k)
mostrou que o processo ocorre a nucleacao constante (n=3). A tempe
ratura mais alta, de 773 a 823K, a coﬁstante de reacgao muda de valor
indicando que uma nucleacao caracteristica da segunda transforma¢5o

se estabelece. Obtivemos também as energias de ativacdo e outros pa

rametros calorimétricos.



ABSTRACT

Diffusion and nucleation proéesses important for
the cristalization of metallic glasses have been studied as well aé
its relation to tﬁe reaction constant (m). The cristaliéation beha-
viour of Fe78B13819 metallic glass ribbons have been studied using
(DSC) . Crystallization is thermally activated and proceeds in two
stages. A critical analysis of the transformation at theMisothefmal
mode (783k) has shown a constant nucleation process (n=3). At higher
temperatures, from 773 to 823k, Ehe reaction constant changes ité
values indicating the onset of a nucleation caracteristic of the se
cond transformation sﬁage. We also have obtained the activation

energy and the calorimetric parameters.
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INTRODUCAO

A cristalizacdao de amorfos.metdalicos tem sido in
ténsamente estudada. As ligas mais estudadas tem sido as ligas bina
rias, especialmente as de Fé1—x Bx.v Recentemente as ligas terna-
rias de Fe - B - Si tem sido estudadas através de diversas técni
cas, taié como o efeito mdssbauer que permite verificar a mudanca na

fracido de recuo de Fe57'

durante a transformagéo:amorfo—cristalina,

as medidas .da dependéncia com a temperatura de resistividade.élétri-
ca, a magnetizacdo, e as observacdes de microscopio eletrdnico. Den
tre as diversas técnicas, as medidas calqrimétricas, usando analise

técnica diferencial ou calorimetro de Varredura Diferencial, sdo as
dé.mais facil manuseio e as que pérmitem obter mais rapidamente ig
formacgoes sobre Os processos micro-estruturais na transformagéb amor

" e da energiade

fo-cristalina. A obtencao da constante de reacao "n
ativacao, a partir de medidas da taxa de calor latente, permitem de
terminar a natureza microscopica dos processos relevantes na trans
formacao. Mais recentemente Surinach17 et al estudaram as -+ ligas
Fe78B22_XSiX (x=9, 10, 13) sob tratamento térmico usando calorimetro
de Varredura Diferencial. Observaram que a trap“%ormagéo_ .amorfo-

cristalina da liga se procede em dois estagios com energias de ativa

cdo de 4, 6 ev e 4.4ev respectivamente. O aspecto mais interessan
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te'entreténto foi a variagao do parémetro cinéticp "n", para o pri
meiro estagio de cristalizagdo, como o percentual de Si da amostra,

sendo n=2.4, 3.0 e 2.0 para 9%, 10% e 13% de Si reSpectivamenEe. o
parametro.cinético para o segundo estagio da transformacdo .  foi
= 4 para todas as combinacOes. Este valor indica que existe uma ta
xa de nucleagSovcaracteristica da segunda transformacdo e que ela €&
cbntrolada pela interface. Nestas medidas os autores separaram o
primeiro estagio. de transformagdo do segundo fazendo duas medidas iso
termicas da seguinte forma: Primeiro fixaram a temperatura em um va
lor baixo de modo:que'sé o. primeiro estégio fosse ativado e deixaram
que se compietasse em seguida aguardaram, para o mesmo valor de tem
peratura que se deflagrasse o segundo estagio da transformacao. Se
a taxa de nucleacao for funcao de temperatura este procedimento )
inadequado. Na transformacdo em questdo a nucleacdo do segundo esta
gio pode ocorrer a partir da superficie dos cristais da fase ante-
rior ou pode haver taxa de nucleacdo prdopria ou ambos dependendo da
temperatura. O valor n=4 dbtido.pelobautor indica que o crescimento

da segunda cristalizacdo se da a taxa de nucleacdo constante.

Neste trabalho realizamos medidas calorimétricas
usando um calorimetro de Varredura Diferéncial'PerkingvElmer DSC=2,
com atmosfera de argdnio puro. para 5 liga ternaria Meglass 2605 52
produzida por Alliend corp. e de composigéo Fe78B13Si9. As . medidas
foram realizadas no modo isotérmico a 783K e a constante de reacao
obtida foi da forma n=3, para o segundo estagio de transformacdo. Me
didas feitas para temperaturas na faixa de 773 a 823k mostram que a
constante de reacgao varia entre 2.8 a 4.0. Este fato poderia ser ex
plicadoAsupondQ.que para temperaturas mais baixas a cristalizagao se

dé a partir da superficie do cristal do primeiro estagio de transfor

" macao e a temperatura maié alta ocorra uma taxa de nucleagéo'caractg

‘e
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ristica do segundo estagio . de transformaciao.

(

0 célculO‘dé constantevde'reagéo foi feita usan-
do uma técnica que in@epende da determihagéb do tempo exato de  ini
cio do segundo estagio que. é dificultado. pela existéncia do primeiro
egtégio e ééla existénqia de um tempo de incubagao deéconhecido. Sem
ovéonhecimento deste tempo nao. € possivel plotar o in (1—y)_1  ,

onde a taxa de massa'transformada, conﬁra o logaritmo do tempo para
obter "n".pois a inclinacao.da reta & .sensivel mesmo a pequenas va
.riacées no teﬁpo.iniéial. Obtido "n" por uma técnica que indepeﬁde

do tempo inicial podemos entao usar o valor de "n"

obtido para esti
mular qual o tempo de inicio de transformacdo e qual o tempo de incu

.bacao.

O trabalho gue escrevemos consiste de trées capi-
tulos .onde fazemos uma revisdo dos aspectos fundamentais da cinética

de reacao e avaliamos os dados experimentais obtidos.

No capitulo I estudamos a base tedrica da Meca-

nica Estatistica das transformacoes.

No capitulo II estudamos os dois processos’ funda
mentais para a transformacao de fase que sao: Processo dirigido por

nucleagao e processo dirigido por difusdo.

Né\capitulo IIT estudamos a cinética de reacao
propriamente dita obtendo a equacao de Johnson - Mehl - Avrami e ana

" lisamos os dados experimentais para a liga Fe78 B13 Sig.

- -

No capitulo IV estudamos a cinética da transfor-
macdo por difusdo e fazemos o tratamento e analise dos dados experi-

mentais obtidos de medidas calorimétricas usando o DSC.

"



capITULO I

MECANICA. ESTATISTICA E TEORIA DAS .TAXAS. Dﬁ REACAO

1.1. CLASSIFICACAC DAS TRANSFORMACOES

Inicialmente vamos discutir os aspectos gerais

envolvidos em uma transformacao de fase.

Um conjunto de atomos ou moléculas que atingiu o
équilibrio sob restricoes externas especificas consiste de uma ou
mais regides homogéneas e fisicamente distintas. As regiées; de ca
da tipo, poderao:ser distinguidas por um conjunto comum de : parame
tros definidos por propriedades intrinsecas como densidade, composi-
cao, etc, que constituem uma fase do conjunto. Duas fases sao dig
tinguiveis se elas representam diferentes estados de agregacao, dife
rentes arranjos estruturais em um so6lido, ou tém diferentes composi-
cdes. Neste capitulo vamos tratar principalmente das mudangas na es

trutura de fase de metais e ligas quando as restricdoes externas s3o

variadas.

Em uma discussao completa de teoria de mudanca
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de fase as duas questOes seguintes devem ser consideradas:

1- Por que ocorrem mudancas de fase?

2- Qual é o mecanismo da transformacdo?

Para responder a 12 guestao devemos investigar as

~

prbpriedades,de-diferentes arranjos de .um dado conjunto de atomos ou
moléculas e entdo tentar a configuracao do equilibrio. A teoria foEr

31 - '
; € exXpressa em termos

mal do equilibrio, desenvolvida por W. Gibbs
de'parémetros termodinamicos macroscoOpicos, e o problema reduz-se a
avaliacido dessas quantidades a paftir de atomos isolados ou molécu
las. Idealmente, isto pode ser obtido de principios de mecanica, tg
davia a equacdo. de onda para ser resolvida contém 1022 variaveis; é
claro«queisimpiificacées drasticas sao necessarias. Apesar de muito
trabalho ter sidd.empregado.para encontrar métodos convenientes de
calculo os resultados obtidos nao sao encorajadores, e em particular
ndo €& usualmente possivel predizer a estabilidade relativa de‘gedifg
rentes estruturas cristalinas. Isto_néo.surpreende quando € lemb?a—
do que os calores de transigao em métais que existem em mais de 7umé'
forma solida sdo apenas da ordem de 1% da energia de ligacao do soOli
do, obtido do calor latente de yaporizagéo. 0] cé%culévda energia de
ligacdo & por si sO um problema muito dificil; em varios métodos de
aproximacdo & obtido como a soma de varios termos, a incerteza em

qualquer um deles & usualmente maior que a diferenca na energia en

tre estruturas alternativas.

E verdade que, em alguns casos favoraveis, tem
sido possivel obter explanac¢oes plausiveis do porque de uma estrutu-

ra ser mais estavel que outra, mas estas explanacOes sao essencial

~
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" mente semi-qualitativas, sendo baseadas em métodos fisicos, detalha-

damente calculados.

Uma aproximacao menos fundamental para a gquestao
acima & escapar da mecanica quantica para assumir uma interagdo atd
mica mais simples. Para alguns metais so0lidos este procedimento e
justificavel, mas tem severas limitag¢oes quando. aplicado. para metais
e ligas, desde que'as interacoes assumidas sdo aproximacoes ‘muito
grosseiras para as forcas.de ligag¢les reais. Entretanto, o calculo
dasrpropriedades-do equilibrio introduz éroblemas estaticos, apesar
das suposic¢Oes simplistas. Tentativas de tratamento exato desta par
te do cadlculo nio sio possiveis, como €& frequentemente o caso, mas é
facil decidir quais as propriedades de uma solucdo aproximada que po
deriam ser atribuidas para as aproximacdes matematicas ou para © mo

delo em si.

Considerando essas dificuldades, a atencao que
tem sido dada para o desenvolvimento matematico de modelos estatisti
cos ndo muito realistas é talvez surpreendente. Este tipo de teoria
tem sido mais usada no trabalho em solucgdes liquidas e sélidas, es
peciaimente para explicar as mudancas de ordem-desordem. A déspeito
destas limitac¢des. esta claro reconhecer que este tipo de trabalho
tem contribuido substancialmente para a compreensao. presente de feno

menos tais .como mudanca do tipo. ordem-desordem.

A segunda questao. fundamental pergunta como uma

transformacdo ocorre? Os métodos de termodinamica classica sao ago-
ra de aplicacdo mais limitada desde que transformacdes de fase sao
"mudancas naturais e espontaneas". As teorias apropriadas sao essen
cialmente teorias cinéticas, e alguns modelos dos processos atodmicos

envolvidos, implicitos em qualquer tratamento. Os modelos a serem
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usados sdo de dois tipos. NOs primeiro necessitamos uma descricao
aceitavel da estrutura "ideal" usando aproximagdes para forcas inte-

ratomicas responsaveis pelo tratamento matematico. Este é o proble-

ma ja mencionado. Felizmente as propriedades cinéticas nao sdo tao

sensiveis a natureza das forcas de ligacao, de modo a tornar injusti
ficaveis as aproximacdes, em um estudo de propriedades de equilibrio

estas poderao ser usadas com mais confianca.

Temos primeiro que considerar os desvios da es-

trutura ideal que ocorra em materiais sblidos reais. .

Sitios (locais) vagos, atomos intersticiais, des
locacoOes empacotamento, falhas, e granulacdes sao comparativamente
sem imborténcia em uma descricdo do estado de equilibrio, mas sua
presenca deve ser fundamental para a cinética do processo de trans

formacao.

Neste capitulo nos estaremos principalmente inte
ressados nos mecanismos.de transformag6es de fése, e as reacoes para
tranéformagéo nao serao. examinadas de maneira completa. A fim = de
tratar'eficientemente da segunda questao, todavia os modelos mencio-
nados acima devem ser desenvolvidos de maneira detalhada. + Teremos
que'considerar alguns aspectos da teoria de equilibrio.em parte para
fazer nosso tratamento razoavelmente completo e por si sO contido, e
em parte porque muitos dos tOpidos que . sdo importantes nas transfor-

macoes, sao discutidos das descricoes usuais das propriedades de:equi

1librio. Para o estado de vapor, a teoria cinética dos gases fornece

uma descricdo satisfatoria do estado liquido.
H

Por exemplo: NaCl. Para uma dada temperatura

T=0, s6 existe cloreto de sodio (uma fase); para uma outra temperatu

" am
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ra de modo que haja mudangas de fase, irdo existir regides so de
atomos de sodio (Na) e outras sO6 com atomos de cloro (Cl) e assim

por diante.

A energia livre de um conjunto de moléculas é
constituida pela energia de. superficie, energia de volume, e tensdes

internar e externas. Estas energias estéo'relacionadas de alguma ma
neira com algﬁﬁ tipo.de.métriz. A énergié ae suéérfiéiéié responsa-
vel pelas propriedades dos sb6lidos, liquidos e solugéés. Esta in
Vclui‘tenséés superficiais, etc. Um conjunto de atomos ou .moléculas

gquando no interior de um liquido sofre, simétricamente, atracdes de
outros atomos .ou moléculas; portanto, na superficie, uma molécula ou
atomo é atraido para dentro do liquido. Este fenomeno chama-se ten
sao superficial. Do ponto de vista termodinamico, a tensdo superfi-
cial pode ser entendida como a tendéncia de um corpo a reduzir a sua
superficie aquela que apresénta um estado de energia minima; que &

uma condicdo para o equilibrio de superficie. Tensbes externas e in

ternas sdo as temperaturas e pressoes.

Flutuag¢Oes térmicas se ddo por colisbdes : entre
atomos ou moléculas, ocorrendo assim uma variacgao de energia interna
entre os atomos ou moléculas, e em geral sdo flutuacdes localizadas

gue provocam rearranjos locais e subitos.

Flutuacdes nao localizadas: Pode ocorrer que
existam atomos ou moléculas interagindo entre si através de chogque ou
de.alguma outra maneira; isto provoca um deslocamento de todo os étg
mos, para uma determinada diregao, de.modo que o conjunto transfere
energia'para os outros componentes do sistema, caracterizando assim
um estreitamento ou muéanga desses conjuntos em relacao ao sistema

original.

LY 1%
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Feitas estas consideracgOes passaremos a discutir

os tipos de transformacdes que podem ocorrer em uma mudanca de fase.

As transformacgoes classificam-se. em: transfor-~

macOes heterogéneas e transformac¢bes martensiticas. Sendo que a pri

meira se identifica por mudanga de fase por nucleacdo e crescimento.

Na mudaﬁga‘deifase por ﬁucléaééo e égescimento

dos liquidos ou ligas metdlicas, nos quais inicialmente as distribui
¢bes atOmicas sdao aleatdrias, os atomos ou moléculas através da tem
peratura, comecam, em determinadas regibes, a.se aglomerarem em gru-
pos, se organizando em forma de granulos. E estes, com o passar do
tempo comecam a se expandir ou seja, ha um inchamento destas regides,
ao qual se da o nome de crescimento, que pode ocorrer por transfe
réncia lenta de matéria do sistema para a regiao nucleada; este tipb
de processo também é chamado de difusdo. Todos esses processos de
transformacdo heterogénea, possuem uma dependéncia temporal, nao de
pendendo.da temperatura (se dao por deslocamento de itomos lentamen-
te para a nova fase). A irreversibilidade e evidente neste tipo de
transformacao, embora-composi¢do, volume, forma nao sejam relaciona-

dos no processo.

A segunda transfdrmagéo, martensitica, se proces
sa independente do tempo: os deslocamentos dos égomos se dao atraves
de movimento cooperativo entre eles; em alguns casos existem tempo
caracteristico, para a ocorréncia do processo. Outra caracteristica
desta tranéformagéo € a reversibilidade, ocorre sempre em uma ou

mais direcOes, com a mesma composicao de fases.

A partir deste ponto vamos nos concentrar . nas

b
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transformacbes heterogéneas gue sio de nosso interesse neste traba-

lho.

A variacao. do volume nucleadqy(vb) em funcao do
tempo, devera ser proporcional a diferenca entre o volume da amostra
~

e o volume nucléado; esta pr0porcionalidade[é dévido a parte nuclea

i o

da crescer Trmogenemmﬂme_ch.o tempo:

dt
V= Volume da matriz.

Todavia, pode ser que ocorram transformacdes sem nucleacdo. Para es

te processo a expressdo € de novo idéntica a de cima,

' AV Vi ‘ !
: o3 = K(V - V. _ __b:_ —-Kt (1.1)
dt » ' » v '

V= Volume da matriz.

ja integrada e exponenciada. »Eétq expressao.se refere a processos

de transformagOes sem que Haja nucleagao. A taxa de nucleacao por

unidade de volume (YI) em geral é constante, e VT volume das re-
gides. nucleadas no tempo T sera:
= 4 3 3 )
Ve = —— 1 y 4 (t-1) (1.2)
e

em que o expoente refere-se a dimensdo do crescimento e Y refere-se

a8 taxa de crescimento por unidade de tempo.

Temos que fazer uma hipotese para a fase diluida,

isto &, para o volume nucleado Vb muito menor que o volume original
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\Y . Temos que a variacdo da fase transformada com o tempo é dada

o

pela equacgao:

ov (£)="1 41 ° (t-1)1 a1 ©(1.3)

3

Essa equagao nem sempre é‘verdadeira! pois depen
de do graﬁ aé.liberdade da transformagéo;.por'eXemplo: se é tri, bi,
ou.unidimensional. Depende também,do.ﬁélume nucleado; para T igual
a zero, tem-se que o volume nucleado é zero. vy. tem dimensdo : de

comprimento por unidade de tempo, YI

€ taxa de nucleacao por unida
-~ . = Voo v3is%
de de volume. Integrando a equacao acima resulta Vp I Y teste
3
v - ‘
resultado se refere a “I (T) constante; o expoente n de t, neste

caso. igual a 4, indica o. processo de crescimento.

Volume extendido €& o Volume considerado como  se
-outro volume‘nucleado.(VB ) dos outros atomos ndo existisse no tem
po. Uma outra aprokimagéo necessaria €& feita: ‘supondo—se V, muito
pequeno, o resultado acima & igual ao volume extendido
b “Imry™t™ ~ quando V, << V . A variacio

B . . . )
(Ve)’ lg 7 Ve E 3 b

do volume extendido, em caso de interferencia, € dada por

B ~ :
av = V. I(V, + vb;) dr M 5 (1.4)

Relacdo entre volume estendido e volume nucleado:

A variacao do volume extendido &€ proporcional ao volume (V) onde (V)
e a soma do volume das regioes nucleadas e o volume original.
(V= V. + Vb) entdo a equacao (1.4) fica sendo:

o
av, . V= dvb

b o (1.5)

(v -AVb) dvb

- 3 vy 4
integrando esta equagao tem-se VZ::'-%- Y '} t. : que -é seme
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lhante ao resultado obtido anteriormente para V,, Vg €< V4. O vo
lume &€ igual ao do inicio do processo para YI_-_constante. A partir
da equagao (1.3) e (1.5) podemos obter a seguinte relégéo para o

volume nucleado:

in (1 - Vb )=__ I v3 {:u
I - ,Y X .. 3 o : - o - (1.6)
Exponenciando esta equagao tem-se a razao de

.Vb/V ou seja:

4 .
1 - Exp ( =0v? Vi g ) (1.7)

em que O expoente do tempo "n" depende do processo.de crescimento.

Para um sistema com taxa de nucleacdo constantes

Y , pode-se definir os seguintes paranetros: VNO representa nu

mero de pontos de nucleagao no tempo (¢t ) igual a zero, isto &, na
fase Vg,  VN representa o numero de nucleos formados por unidades
de volume no tempo. ( 1); entdo a variacdo de nlcleo formados por

unidades de volume no tempo 1 € igual ao negativo do numero de pon

tos de nucleacao no tempo (1 ) pela variacao temporal (1),

i6, d 'N= - VNOth (1.8)
o sinal negativo se refere a diminuicao dos pontos de nucleacdo. 1In
tegrando e exponenciando. a equagao acima, e aplicando as condicoes

de contorno. apropriadas, tem-se o valor de

v v - VT
N = No e (1.9)

€ o numero de pontos por nucleacao no tempo + igual a zero: entao
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pode-se definir novamente a taxa de nucleacdo por unidade de volune,

como sendo o negativo da variacao, tempo,

i6, V1 = -dn/at L (1.10)

que substituindo para o valor N ja calculado e derivado, tem-se o

resultado igual a:

1.2. TEORIA DAS TAXAS DE REACAO

No mecanismo de crescimento estéoven§olvidosdois
processos: crescimento e fase estavel e cinética de reagao. O pri
meiro decorre de: prdcesso de transporte (difusao atdmica) ou reacdo’
guimica (formacao de uma nova fase). O seguhdo pode ser conseqguén-
cia de: a) propriedades termodinamicas de estado de nao equiiibrio;
b) a reacao. se constitui da repeticao de uma transformagéo fundamen-
tal; c) cada passo leva um pequeno grupo de atomos a interagir for
mando uma nova configuracao; d) o estado final é atingido apéds o
grupo ocupar estados de energia mais elevada que o estado final ou
inicial; a) ha uma configuracdo critica a ser atingida. A ener-
gia para esta configuracao critica deve ser fornecida por flutuacdo

térmica, ha portanto uma energia de ativacao a ser fornecida.

O crescimento por processo de transporte (difu
sdo), se da através de deslocamentos de atomos para a regido nuclea-

da, e este deslocamento € de algum modo espontdneo, ndo se sabe a ra
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z3o da migracao desses atomos para essa regiao, onde estdao - sendo

formados os nucleos.

Este processo & também chamado de difusio atomi-
ca. Em geral o que tem sido feito & uma descricdo empirica acerca
das taxas cineticas de transformac¢oes em metais. A taxa de cresci
mento ainda que constante, depende da taxa de difusao, que pode de
penderiao.tempo. As vezes se supéé qﬁe a taxa de nucleagdo ocorra
no produto de reagente, totalmente em t=0. E.provével que este
efeito seja caracterizado por flutuac¢des térmicas, neste caso o nume
ro de pontos de nucleagcao N por unidade de volume nucleado é cons

tante e entdo a sua variacao. temporal dN = 0. Essa distribui
dt

cao deve ocorrer ao acaso, e o numero de atomos removidos por unida

de de volume de amostra, em T & g y° (Vc - VE) "onde VC € o vo

lume total da concentracgao.e V é o volume ocupado por atomos des

E
locados. Se montarmos a equagao convenientemente para representar
processo de crescimento por difusao, e em seguida separarmos  varia

veis e integrarmos, usando as condig¢Oes de contorno apropriados, por
exemplo: X= 'F(t), em que x €& a fracao de massa transformada
no tempo e F(t) € a quantidade de matéria da amostra - entao
x= 0 e t=0 podemos obter a constante de reacao k que depende

da temperatura.

Este modelo, €& razoavelmente bom se - comparado
com os demais, pois .a transformacdo analisada aqui € para um nudmero
de nucleo do produto.fixo, supondo que se forma todos os mesmos tem
po, por exemplo em t=0 e dai por diante nenhum outro nicleo &€ for

mado.

No processo por reagao quimica que ainda faz par

te do primeiro tipo de transformacao, tem-se as seguintes caracteris
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ticas: o processo ocorre em geral expontdneamente, de.modo que ha
uma grande liberacao de energia (reacdao exotérmica). Os diversos es

tagios atingidos caracterizam uma nova fase.

0 segundo processo, teoria cinética de reacao:
vamos supor duas moléculas diatdmicas gque se movem na mesma direcdo,
‘mas em sentidos opostos. Depois de um certo tempo elas colidem de
modo .que, a primeira continua inalterada e a segunda apOs o choque
se encontra em um estado intermediario que se chama complexo ativo,
em seguida. decaido para um outro estado, estavel. Este processo &
em geral localizado e na eminéncia da criacao do complexo ativiao se

da o aparecimento de um estado.critico. Veja a (fig. 1.1) .
% : . '
+ — C — +

FIG. 1.1. - Componentes da feagéo de A com B antes da colisao,
formacao do estado ativado C* e decaimento para os
produtos Pe-qQ.

Nesta’teoria, como foi dito no inicio, estdo en
volvidas varias subdivisées, bem como propriedades termodinamicas
sdo atribuidas ao estado de equilibrio. Esta aproximacac & uma supo
sicao simplificada, pois nao se pode afirmar nada quahto a temperatu

ra e pressao em sistemas que ndo estdo em estado de equilibrio, des

te modo nao pode fazer calculo que envolvam parametros termodina-
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micos. Entretanto, K para explicar algumés propriedades da transforma-
cao e da mudanca de configuragao pela teoria cinética de reacao, con
tinua-se a considerar o sistema como se estivesse em estado de equi
librio. A reacao se constitui de repeticéb de varios estagios funda
mentais. De algum modo os grupos de atomos que participam da trans
formagéo em alguma configuracdo participam também de outras. Estes
passos sao atingidos apés”o'grupo de étomos ocupar um estado de ener
gia mais elevada que o estado final ou inicial, de modo que ha uma
configuracgdo critica a ser atingida. A energia para‘esta configura-
cao critica déve-ser fornecida por flutuacdes térmicas. Ha entao

uma energia de ativacao a ser fornecida.

Existem dificuldades nesses processos pois nem
todas as transformacoes se d3ao por passos e tem energia de ativagao.
Em algumas transforma¢des estdo envolvidas grupos muito grandeé de
atomos (transformacoes martenssiticasf, por outro lado, a teoria-foi
feita para gases e liquidos ideais o que ndo é o caso dos solidos,
sabe-se que ha interacdo dos atomos nas redes cristalinas, por exem
plo: fonons que nao sao osciladores independentes, de modo que
muita energia pode estar ligéda a interacao de longo alcance. O es
tado critico para transformacdo nao é um estado de equilibrio e des
te modo nSo vale a termodinamica. O estado excitado tem tempo de vi

da muito curto e assim sendo ndo.esta em equilibrio com o estado ini

cial.

A equacao que descreve a reacao de quantidades a
e b, de dois reagentes A e B para formar quantidades peq de pro

dutos P e Q & dado por:

P ' '
aA + bB o7 = M* = pP + qQ (1.11)

Trés grandezas s3o importantes: 1) taxa de rea
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cdo Kgi dque € igual ao numero de particulas do produto por unidgde

de volume.por unidade do tempo; isto €&, Kf=‘NP/V.t= KfF (CA,CB) se

a funcao F -for linear: F(CA,'CB) = KF (CA,CB) em que (A,B) ‘e

o sistema reativo, Na= Kb(CP,Ca) em qge (CP,Ca) sistema produto

de reacao.
Entdao a equacao entre Kb e Kf € dada por:

K =”F(CA’CB'CP'Ca) para cada tipo de processo existe um conjunto

b

de Kb'/kf' e que esta relacdo é igual a uma constante K, isto &
—= K. De acordo com o principio do balan¢o detalhado. O loga

ritmo dessa constante € proporcional a energia necessaria para promo

ver O processo.

2n K

_— N C, - E/KT N (1.12)

A
A equacdo -acima & chamada equacao de Arrenhius.

Se exponenciamos . esta equacao, temos Re = Ca exp(-E/KT), onde E

é a energia de ativacdo por mol e C é a frequéncia com que as

A
particular percorrem o caminho de reacao.

Antes gue a reacao possa ocorrer o grupo de 1D
léculas que participa da mesma deve ser elevado a estado de energia
mais alta e uma configuracao particular chamada critica forma um com

plexo ativado, como foi dito no exemplo anterior.

A" =P + 0 | (1.13):



.18.

A molecularidade desta reacdo é& 1, porque uma

das moleculas nao participa da reacao.

Para as teorias das taxas de reacao, existem hi
poOteses basicas a serem feitas: a) A reacao caracteriza-se por
uma configuracdo inicial que muda para a configuracao final através

de uma variacdo. continua das coordenadas.

Os estados iniciais e finais sio estados de ener
gia minima; b) ha barreira de energia entre‘o-estado-iniciai e o fi
nal ao longo de cada caminho de reacao, entretanto sera favorecido o
caminho que tem a barreira com menor energia; c) Existe uma confi
guragao iﬁtermediéria entre.a inicial e a final situada no maximo de
energia de reacao. Esta configuracao € chamada de complexo ativado.
a) O sistema de reagentes esté ém estado. de equilibrio com os comple
x0s ativados, embora este ultimo nao seja um estado de . equilibrio.

e) Os complexos ativados possuem todas as propriedades de um estado

de equilibrio, exceto pelo fato de nao ter grau de liberdade de vi

bracao ao longo do caminho da reacao. Ao longo deste caminho tem
grau de liberdade de translacdo para se decompor. Por exemplo, pg
de-se fazer uma analise da velocidade média de um complexo ativado

unidimensional na direcao x,

® =656

FIG. 1.2. Caminho de reacado do atomo A com grau de lTiberdade " de.
translacao na diregao x. '

Seja X a velocidade média do complexo que é da
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da pela integral da probabilidadevde se encontrar uma particula com

velocidade P(X) vezes aAvelocidade, isto €, X'=J/P (X)) XdX.

~Vamos supor que a particula seja classica, usan-

do a estatistica de MAXWELL-BOLTZ MANN, tem-se:

e amiomr

002, — x d x 1/2 '
=t = (zg ) (1.14) X
_m M .
%
‘em que a iy integral do denominador € a funcdo de particao do
sistema limites de integracgao sao (—$>,W), . varrendo todo o volume
de existéncia da particula. T ‘& a temperatura e K € a constan

B
te de BOLTZMANN. '

S
~ . FX .
O tempo. de duracdo do estado critico 1= bx es/)(
X
se tempo de vida € muito curto, pois o sistema logo decai para outro
sistema estavel. O numero de complexos excitados no sistema

€ igual o numero.de complexos que se decompde dividido pelo volume e

pelo tempo, isto é:

Cc* n?® de complexos se decompondo

volume X tempo

c* - n® de complexos_ (1.15)
_ volume
4 § X= Xt
e, X é a distancia do complexo no tempoT -~ . Mas N, = KcF'
. _=K (CA,CB); entao . (1.16)

172 (1.17)

c*? | KT
=K (C,.c,) (—=
&% A-~A 2mi
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Estatisticamente a concentracao de A, CA é d&da
pela equacao:

p _ B |
(ei) Niégf N (1.18)

g
~ onde N, é i-ésima particula e N €& o numero de particulas de cada

sistema.

"A funcio de particdo é dada por:

QK=:E°11KT | ‘ (1.19)
Calculando a razao entre a concentracao de lcog

plexos C e o produto das concentracdes dos reangentes temos:

c* . Q* . ' (1.20)

“aC 9205

X
Como. o estado fundamental dos reangentes ndo é o

mesmo dos. complexos ha uma difereng¢a de energia ®q)entre ambos: Ve

: X
rificamos entdao que a energia de ativacao é &y
B —e VK, T £ —eype7 | , :
IQ*=- B - tl"’ﬁ I(B 4 e . (1_21)
7& T - ) ) -~ . .
onde é@ sdo os niveis de energia do complexo.com energia medidas a

partir do estado fundamental dos reagentes. Neste caso

c . Q. gieo/KT "’ | (1.22)
A% Q%
[ xT /2 o gt /KT - (1.23)

2m1n . QA »QB &X
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Podemos entao calcular a energia do estado fun

damental para o modo de translacao

Q*=Q* Q Funciao de particao de translacao
= o 3 m X2/KT
o Q= ehmiEKT  dx=sx | 2nmKT } (1.24)
: h
Kf= Cﬂi-to/KT , (1.25)

1.3. MECANICA ESTATISTICA E EQUILIBRIO QUIMICO

A lei de acao de massa:

Neste topico analisaremos a distribuicao de ato
mos entre reagentes e produtos em equilibrio pelo método estatistico.
E portanto suficienté descrever uma reacao de dissociagao do: tipo
A
7

ABe _A_ + eB. ' (1.26)

Onde e & um nimero inteiro muito pequeno. Né&s
trataremos A e B por simplicidade cbmo étomos, pois poderiam ser
também radicais poliatémicos. Denotemes o compostok AB, pela letra
C. Cada éspécie molecular C, A e B teg um conjunto individual de

niveis de energias, degenerescéncia e nimero de ocupacio para cada
: J

distribuicdo particular. Estes niveis, para cada espécie serao apre

sentados por: e? ’ eg ,}eg e as degenerescéncia por -g?, ggl

C

95 -

L - I
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I
|
Gt

FIG. 3 Energia livre de Gibbs, mostrando a anergia do estado inicial,
energia do estado final e a energia do estado ativado. ,

Na figura 1.3. Ae € a energia de ativacao.

Convencionemos gue. para a especie molecular A e
B a energia zero.€ a energia de mais baiko nivel, isto &, do estado
fundamental e n3o € verdade que a espécie mulecular C tenha o mesmo
' nivél fundamentalde energia, pddendb no entanto estar abima ou abai
x0 .do nivel fundamental de A e B. Estara acima se h~ouve;' absorcao

de energia e abaixo se houver despreendimento de energia na reacado.

Entd3o. com respeito aos atomos dissociados, o ni-

vel de energia mais baixo da molécula C, €y c e dado por

€y o = be, . A quantidade A&, & positiva e Ae = e nevativo. Aenergia to
, _

tal 'do sistema é dada pelas seguintes equacdes:
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_ A > B cC 'c o
= I v g N g+ N g ' | (1.27)
C ' ’
LI N; = N ; Z NA = . L l\i_ -
0 nﬁme:q'tbtal de particulas de A e B é:
L B
oz N'C + N
a ~ i K K
_ N+ B
! i
Onde n_=. N, + N, € o numero total de atomos do
tipo A livres no composto e n, =N_ + Np € o nimero total de ato
mos do tipo. B livre no composto.

Assumimos que todas as particulas obedecem & es
tatistica de BOLTZMANN. Entdo. vamos maximizar o numero total de ar-
ranjos para numeros fixos. Na, Nb dados pela seguinte expressao:

9A ‘ g9 ’ gC

. Ui J B u K B qm i C _
t= A5 AT N3 \xk T BT K i o (1-31)
L4 [ N.
A entropia € proporcional ao logaritmo natural do
numero de arranjos:
z e % g | >
T = N (__D_Q;__ +1) + z e ( 'K + 1) + § N X&H_i_i;Ll_ (1.32)
J J NA K K NE i i _Nc
J - i
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Mas temos de levar em conta as seguintes dificul
dades: A dificuldade do problema esta nos vinculos, como se vé nos

sistemas abaixo:

=I-Ny* I 1.33
n=3 9 1N | (1.33)
B C
- = \ D\ C e Sl 1.34
I ] ng= I Np + I Ny ( )
E= ¢ N, e'c + 3 NA EA NB B 1.35)
S St O 3 3 5 * i . ex (1.

Para levar estes vinculos em consideracdo, na es
tatistica temos que entrar com os multiplicadores de LAGRANGE, multi
plicando os trés sistemas de vinculos por a,, @p € B para construir
uma nova fungao, isto. &, funcdo geradora, que inclui os « +wvinculos.
"Construimos a funcao:

[” . . ? 4 1
Flt)= nt+- QY - arF f _
J 2 .A_nA = ~QB nB BE 1 » (1.36)

Para obter os mditiplicadores de LAGRANGE temos

gque maximinar a funcao f£f(t); para isso devemos calcular as seguin

tes derivadas:

. . K =g .
@f(t) - g, Bf (1) g o 288 - N e X
Cc A C B - ‘ _
com n,=#N; * I N n=xnN; *3 N, LT (1.38)
- J J B i ’
Substituindo estes valores na equacgao, (1.36)
para f(t) vem: | R

A ; i A Jd J B i 1C B i
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derivando-se esta expressao tem-se:

3E(t) _ _aant a _ g 9B (1.40)

+
A 3 N
* s
aNJ | O N, o - d
. A : . o '
_°E - o (1.41)
BN J :
J
af(8)  _ 32 nt + o - g =0 (1.42)
Jd ,
3NJ N A
3&nt &
3NK 3MK K-
C o
of (B)  _ aint + (o + aB) - Be = 0 (1.44)
. A
N, oM. i
i 1 - .
’ Estamos interessados em construir a funcgdo de
participacdo para cada um dos compostos e vemos que a derivada da

funcao geradora f(t) em funcao de cada um dos numeros de ocupacao

dos niveis de energia de cada composto contém a derivada :gﬁnt em
, Z
que N_= NA, NB, N?. Entdo efetuando essas derivadas, obtem-se
z J 'k i
os
3int g ? R .
R | (1.45)

J ' J
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e voltando com este resultado na equacao (1.42), temos:

: =9 |
of (L) = 1n J -+ O’A - B ? =0 (1.46)
J J

{
Invertendo o logaritmo e exponenciando, chega-se
ao _valor de:. e

' —RecA
04 [ .

Aplicando o mesmo metodo para as duas ‘equacgoes

(1.43)_'e (1.44) , obtemos os resultados:

: B : o

Ne= g e Gg ewBEE o (1.48)

No= € e® ooB o B | (1.49)
i~ 9i ] =7

Entao, temos as equagdes para o numero de ocupa-
gao de cada uma das espécies de moléculas. Estamos interessados em
descobrir, a funcdo particdo. O numero de particulas do tipo . A, B

e C é feito somando cada uma das expressoes:

A
- _ KT . GA P = z ..A —
g _ e A 3 93 e /KT o e Qy» onde 7Qp= 59y € |
11..50)
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B , .
_ I B _ aB ¢ B - g,/ KT . aB '
Ng = NK e k Ik e K £ e Y,QB _ (1.51)
Betc
_ L NC _ oA aB cC - .:1i" _ %A | aB .
NC =3 N_] = e + e i g1 € = € (e ) QC
(1.52)
Onde QAv, QB e QC sao funcgdes de partigdo de ca
da uma das espécies moleculares. Temos que eliminar o L ' para
isto multiplica-se por N, x N e divide por N. obtendo:
' r A _ B o, &L . B B
Ny X Mg e 793 e By B K I eBey
: —= — . = (1.53)
Ne e A o OB f gg eBe g, ¢
_ . B
noxon, o B9 ey 5 g ek
A B _ J J e _ - (1.54)
‘N ' r . C - el .
C i g] e 'i,C
A -
L - 'z _a B
| gy etk TP 1.55
QB X QB = ) : , -Be C . ( . )
i 9 €
A equacao. _(1 .55) acima é& chamada lei da 'agéo

das massas. As. func¢des de particdo para cada um dos compostos sao

dadas por: - . | K

[T



= B —BC o
G re t K=g1
QC f gi £ El.,c
' _ .BA
QC 4 EO QC ’

O fator

~fato de .que o zero de energia é o

.28.

+ o8 ,-Be
+ go s
i (1.57)
Bo ¢*BAe c “Blrter-cy ) (1.58)
°r gy ® o f1
— e e _ - - (1.59)
Bheo na equacao (1.58) decorre do

estado fundamental de A e B. O es

mais baixo que os de A e B.

tado fundamental do composto esta Aeo
Entdo .a funcao de vparticao
o seC _2.C
QC- £5% > gC . Bci
i i
| c'- _ + = BAe
e € = he_ . Temos Q 2= "0 Q de modo que
l .o C C
i .C
- Q, Q i :
N X'NA~;}£—BA50 _ AR ea equagao de balango fica;
Nc SC '
N ; Q, - Q¢
Ny X ¥ Bae Q- g : (1.6D)
NC QC
K=K6 IEBAE onde (1.61)
- .Q, Q |
x= A B . (1.62)
s
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em que A¢ é energia de dissociacgao. Tomando .0 logaritmo da cons
tante K tem-se

nK = K- AeO/KT g ' (1.63)

pois B= 1/KT. Exponenciando

-Ae /KT

K = Ko Lne (1.64)

em que K & a constante da reacao.

O importante de tudo isso € gue para se criar o

composto, temos que fornecer uma energia de ativacgao.
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CAPITULO IX

NUCLEAGCGCAO.

INTRODUCAO:

Até hoje nao se tem conheciménto de nenhuma teéc
nica experimental gque permita a observacao direta da formacdo de um
niacleo. Conseqlentemente faz-se necessario uma classificacao por
meios indiretos. Maé 0 que vem a ser uma nucleagao? Nucleagdo €& a
formacdo de nucleos que servem de ponto de partida para o crescimen-
to de uma particula cristalina a partir de uma liga amorfa. (Veja

fig. 2.1).

FIG. 2.1. Matriz amorfa apresentando o inicio de uma nucleacgao
cristalina.
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OBSERVACAO:

Na literatura encontra-se o termo mecanismo de

reacao, que € a mesma coisa de nucleacio.

Os fatores que influenciam no processo de nuclea
cao sao: tempo, temperatura, estrutura, composicdo e outras varia

veis de relevancia, que devem ser consideradas no processo.

Vamos tentar assumir alguns modelos e descrever
pelo menos trés métodos de formacdo de nucleo, e calcular a variacao
da taxa de nucleacao; levando em conta, temperatura, composicdo, etc.
Testar a validade deste modelo comparando com resultados experimen-

tais.

Para descrever o 19 método de formacdo de na-
cleo, vamos definir um parametro que chamaremos de taxa de nucleagép
"I" que nos auxiliara na compreensdo da nucleacdo. A taxa de nuclea
gao ("I") e definida como sendo o numero da fase do produto (cris-
tal) por unidade de tempo e porAun£dade de volume da fase de origem
(amorfo). A avaliacao da taxa de nucleacao. I, é feita através da
contagem do numero de volume discreto apdés haver um crescimento a um
tamanho observavel a metodologia 6tica. Se as observacdes sdo feitas
em uma superficie plana e I é expressa em termos de volume ha neces-
sidade de determinar o tamanho da distribuicdo de particulas, de mo
do que fazendo varias medidas para tempos diferentes obtem-se o nume
ro de particulas em funcdo do tempo, o que permite avaliar a taxa de
nucleacdo. Este método é limitado, pois s6 funciona em alguns siste
mas, porque a medida da frequencia ou nucleagao, exige qﬁe O cresci-

mento do protudo seja observavel por um microscopio otico.



Um segundo método a :ser estudado esta baseado no
fato de que a fragao especifica de amorfo de massa y da fase origi
nal que. requer um tempo ty para ser transformada, € ' inversamente
proporcional 3 taxa‘ini&ial de nucleacao. A dificuldade deste méto
do & que ty depende ndo sb da velocidade de crescimento como . também
da taxa de nucleacao e esta dependéncia-é diferente tanto para tempe
ratura de crescimento como para a nucleagao. Além do~que,'crescimeg
to e nucleacgao sao funcgoes diferentes de y, de modo que o tempo ty é&
diferente para valores diferentes de y. Este método tem uma - ”533"
aplicacdo para as classes de amorfo que apresentam menor difusdo, em

gue a taxa de crescimento nao € rapida e pode ser considerado cons

tante como a temperatura.

Orﬁltimo método a ser descrito neste trabalho &
assumir uma relacdo funcional entre a taxa de reacao global e as ta
xas de nucleacao e crescimento. Este método teﬁ como principio basi
co medir cristalograficamente a taxa de crescimento e comparar com
taxa de reagao global( para obter a taxa de nucleacao pela.diferenga.
A deficiéncia do método, ests na equacao de taxa usada, nem sempre
esta € conhecida, pois para tal & necessario conhecer medidas da ta

xa de nucleacao.

2.1. NUCLEACAO HOMOGENEA E HETEROGENEA .

Definicdao de nucleacao homogénea: a formacgdao dos
nacleos em um sistema, no caso na fase amorfa, gue ocorra completa
mente ao acaso € chamada de nucleacdo homogénea. Este tipo de trans

formacao exige condig¢des adequadas para a sua ocorrencia, como por




exemplo: elementos dé-pequeno volume na fase amorfa, deve ter eStrg
tura, composicéoAquimica e energia idéntica a todos os outros elemen
tos. Eésas exigéncias sO sdo possiveis se a espécie for quimicamen-
te homogénea e nao houver imperfeigdes estruturais. Na pratica os
sblidos sao cheios de imperfeicoes, bém como impureza, falhas estru

turais e de localizagac.. De modo que este tipo nucleacao € apenas

tedrico.

Nucleacdao heterogénea: sao formacdes de nucleos
em regioes preférenciais..-lsto porque, nos cristais a energia de um .
grupo de atomos é maior se este grupo de Aatomos estd localizado em
regides que apreSentam imperfeicdes estruturais de sorte gue gquanto
mais perfeita forem as regides onde se localizam determinados grupos
de atomos, maior serao as energias necessarias para formacao de um

nucleo; isto favorece a formacao de nucleos localizados.

2.2. TEORIA CLASSICA DA NUCLEACAO = HOMOGENEA:

\ ~ Quando provocado por agitacdo térmica, o'movimeEA
to atdmico & quase local e os rearranjos de numerosas espécies atdmi
cas se apresentam como resultado desta agitagéo térmica, temos uma
nucleacdo homogénea. Na fase termodinémicamente,estével, as flutua
¢Oes térmicas nao sao importantes para a nucleacdao, pois existem por
pouco témpo em local certo, para em seguida serem substituidas por
outras flutuacOes. Na fase metaestavel estas flutuacOes sao de vi
tal importancia, pois h5>formagéo de nucleos muito grandes, que em
seguida passa para uma fase estavel. O embrido produzido por flutua

cao termicamente ativa, pode variar em tamanho, forma e composicao,
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podendo ser ou nao uniforme internamente, quanto a estrutura e compo

(24) (22) assumiram um

sigao quimica. Volmer e Weber , Becker e Doring
modelo simples, supondo que os embrides sao uniformes e tem as mes
mas estruturas, composicao e propriedades na fase final. Esta é a

teoria classica de nucleacao.

As condicOes assumidas deixam como. inicos parame
tros variaveis a forma e o tamanho dos embrides ou nucleos, pois é a

forma que minimiza a energia de formacdao de um nucleo ou embrido.

As energias de formacao de um nicleo ou embriao
sdo energias que derivam do‘limite interfasico; energia elésticé de
distorcdo estrutural e energia de distensdo e distorcdo. A energia
elastica de distensao €& devido a qualquer mudanca no volume e estru-
tura. As energias de distensao da rede sao devidos a uma ocorréncia
parcial ou total das duas redes. A energia de interface provoca o
deslocamento dos ions para a regido da formagdo do nucleo. Obviamen
te a energia da interface otimiza as relagOes cristalograficas entre
as fases. Vamos assumir um modelo em gque a energia interfacial.éﬂig
dependente da orientacao cristalografica e que a energia de disten
cdo é desprezivel. Este modelo nos ajuda a determinar a forma e ta
manho de embrido. Se conhecemos a energia superficial minima do sis
tema, temos de imediato a forma do. embrido. O tamanho & determinado

da condicao termodinamica no equilibrio.

"ENERGIA DE FORMACAO DE UM EMBRIAO

A energia livre de formacao de um. embriio de

raio (r), de uma fase B & partir de uma fase o é dada por:

AG = mi}mf’AGv‘+ lmr’;z _ (2.1)
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em que A'GV & a diferenga entre a energia livre de @ e B por uni-

dade de volume de .3 medida sobre as amostras. E vy éa energia'
interfacial por unidade de area da interface o —B8 e €& assumida co-
mo nao dependente de (r). O.segundo termo sempre & positivo. O pri

meiro termo de equacéo (2.1) pode ser positivo desde que

AG

exista uma temperatura particular em que a fase 0 seja estavel em
relacdo a fase B , de sorte que AG - neste caso & positiva e cres

ce com r.

;

3

Qualquer que seja o tamanho dos embrioes, eles
s3o instaveis, eles sO estardao num estado estacionario,:restatistica-
mente, se embrides individuais estiverem em um processo.!de crescimen

POt

to.

Se a fase B & estavel em relacdo a fase‘a,AGv>,
& negativo, para r pequeno, o termo superficial domina e ,A,Gvﬁé,PO-
sitivo. ?ara rsgrande o termo de energia livre devvolumé_ domina
porque, ele & proporcional a «r?. Neste caso. AQG passé por um maxi
mo, que chamaremos de W, para um raio critico rc.' Estas afirmati
vas podem ser verificadas graficamente. para uma ﬁemperatura T, abai

xo de T, figura (2.2).

FIG. 2.2. - Energia livre ou formacao
de um embriao esferico em
funcao do raio tendo a
temperatura como parame-
tro.

Vorlogdo de Enargla
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Se a temperatura T & muito menor que a temperatu

ra de equilibrio (TE), A5G, € cada vez mais negativo e W e r, de
crescem, se T & igual a temperatura de equilibrio (TE), tanto W

"‘quanto. r_ sdo ambos infinitos. O crescimento. de nicleo quando r me
nor que r, ‘causa aumento na energia livre, de forma que a probabi-

lidade de estes nucleos encolherem é hem maior do que a de crescerem,
embrices com raios maiores que r, sao estaveis, pois o crescimento
é acompanhado de um decréscimo de energia livre. Nacleos de raio

r. sdo estaveis, pois tem chances de crescerem ou encolherem.

A energia livre maxima de formacdo de um nicleo

estavel (W) & obtida a partir da condicdo de maximo:

[ 3 (AG): } -0

ar (2.2)
r=r
c
Diferenciando eq (2.1) em relagdo a r e aplicando (2.2), = obte
mos o valor.
2y
r =
c : (2.3)
AGV _
3
W= 16 mY (2.4)
3 (46, )2

A equacao (2.4) mostra que a energia livre de formacao de um nucleo
estavel é infinita na temperatura de equilibrio (Tp) . Isto tem um
significado fisico muito importante, pois mostra que ndo ocorre mu

danca de fase no equilibrio. Mostra-se experimentalmente que para
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‘ocorrer mudanca de fase € preciso certo resfriamento; o mesmo se
aplica para mudanca de fase por superaquecimento; sao ‘necessarios

uma temperatura acima de TE‘

Como calcular o numero. de nucleos por unidade de

volume? Tém-se que assumir duas condicOes: 12 condicdo:- existem

quase equilibrio cinético; isto implica que equilibrio virtual exis-

te e ndo é distorcido pela retirada continua de nicleo de tamanho

critico da distribuicdo. 22 condicdo:- existem grupos de embriodes

de certo tamanho que se comportam independentemente de outros grupos
de tamanhos diferentes, de modo que pode-se calcular um grupo sem

interferir no outro.

Vamos supor que existam x lugares por unidade
de volume, onde embrides podem se formar. E o nucleo de embrides de
raio r por unidade de volume é nc' e vamos chamar o equilibrio en

tre x lugares e n_ embrides “e K (constante de equilibrio) e
K= —-—- ' ' (2.5)

A relacao da constante K com AG , energia 1li-
vre de formacdo, & dada pela equacdao K = EXP[—NQRﬁT)‘ deriva-

da da estatistica de Boltzmann. Uma observacao da equacao (2.5.) re

sulta:

N = x . EXP[—W/KBT] | (2.6)

r

O numero de nicleos de tamanho critico é dado

por:

N = x Exp[-wxkr ] | (2.7)
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' CONVERCAO DE EMBRIGES EM NOCLEO

Ha transformacao de embrides de tamanho ;rc em

‘nucleos quando um ou mais atomos aderem a esses embrides. Se o des

locamento dos atomos da interface exige uma energia a razao de

e—e/kT

movimento na interface & proporcional ao fator (€ a pro

babilidade dos embrides tornarem-se estaveis é dada peld produto:

P= N P e’ e/KT (2.8)

*

Em que N_ € o numero de atomos na superficie do embrido critico na

fase inicial (amorfo) e Vv .a frequéncia de .vibracao desses atomos.
P & probabilidade de uma "vibracao acontecer na direcdo de um em

brido. A equacao (2.8) expressa o fato de que a unido dos atomos so

pode acontecer em determinado. ponto.da superficie.

PERDA DE NOCLEO CRITICO. E ESTADO ESTACIONARIO

Perda de nucleo critico devido ao crescimento &
compensada por formacdao de novos nucleos. O estado estacionario do
sistema & devido a essa compensacao dos nucleos. E os encolhimentos
dos nucleos maiores que r, séo.déspreziveis, entao pode-se calcu

lar o numero de nucleos que apresentam por unidade de volume da fon
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te e por unidade de tempo:
* — - /K
I = X n_ Pv e . e (2.9)

(2.10)

Essa € a teoria assumida por Volmer Weber(%qu

=]
I
hd
oo
>
vl
™
+
2
N
Nawed

2.3.  NUCLEACAO DE : METAIS. A PARTIR DE METAIS LIQUIDOS PURQOS

Vamos fazer uma breve descricido de como formar

nucleos nos metais-liquidos puros € calcular o numero de nucleos.

A mudanca de fases cujas condig¢les mais se apro-
ximam daquelas da teoria éléssica assumidas aqui sao as solidifica
¢Oes em metais puros. Isto porque a domposigéo quimica e outros fa
tores que afetam a mudanca de fase, nao estao presentes. Uma primei
ra aproximacao reside no fato de que a energia potencial associada a
um nicleo de um sélido que cresce no meio liquido & -desprezivel, ha
vendo assim uma relacdo cristalografica entre solido e liquido. A
energia livre das fases sdlidas e liquidas é proporcional & tempera-

tura de resfriamento (TE - T), uma relacao linear para pequenos in
tervalos de temperaturas. Para uma temperatura T muito maior que a

temperatura de equilibrio T a energia livre (GS) da fase soblida

E’

€ bem maior que a energia livre da fase liquida (GL). O significa-
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do fisico disto é que para haver mudanca de fase nos solidos é preci

so uma energia livre muito maior que para as fases liquidas. A ener

gia livre de voiume_é dada por: AG, = Gg - G, e a temperaturade
resfriamento: ‘AT = T, - T
r = g
A = ' i
G, ch T, (2.11)
Onde C é uma constante de proporcionalidade. A

equacao (2.11) mostra que para ATr =0, C vai para infinito, con
sequentemente A G, também ira para infinito, fisicamente isto

guer dizer que na temperatura de equilibrio ndo ha mudanca de fase.

A expressao termodindmica de AGV é:

G, = AH, - TA S | (2.12)

em que

onde H,Z e H sao as entalpias das fases soOlidas e liquidas. S¢ é

- i¢ .
a entropia da fase solida e Aﬁ” entropia da fase liquida por unida

<‘}:,; <

de de volume e ASV diferencéﬁde entropia entre as fases sdlidas e

liguida. Também por unidade de volume,

Fazendo uma aproximacao, em quev' AHV' e A*Sv
nao dependem da temperatura, pode-se avaliar ASV no ponto de conge
lamento, supondo que mudanca de entropia € igual a entalpia por TE’

entao pode-se calcular a mudanca de energia livre de volume em qual

.
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quer temperatura que € dada por:

’.TE TE
" combinando as equacdes (2.4), (2.7) e (2.13) obtém-se o .numero de

nucleos esféricos de. tamanho critico:

_lem  y? _E (2.14)
v 2 - 820 ’
3 ( AHV) (TE Tj% KT

Uma analise da equagao (2.14) mostra que a solidificacao continua e

o numero.de nucleos formados dependem essencialmente do subresfria
mento.'(TE - T).

Se fizermos —— — =N e N = 102, equa

Gdo (2.14), aplicando o logaritmo-nésta equagdo torna-se:

S TR
1n102% = —L8T_ .3 E (2.15)
3 { BH)? (T - T)? KT

Teoricamente, para metais que exercem uma = pres
sdo sobre o liquido fortemente na interface; da brdem de 200er§/cm2,
a equacao (2.15) prevée uma temperatura .TE - T da ordem de 2000k de
subresfriamento para solidos. Para ﬁma amostra volumosa maior que

1cm®, a experiéncia revela que o subresfriamento para os so6lidos nao

'passa de 5k . A razao da disparidade entre a teoria e a experiéncia
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reside no fato de que as amostras contém sempre impurezas catalisado
ras e isto propicia nucleacdao heterogénea.

A equacao (2.15) foi testada por Turnbul( Zl)ao

estudar a nucleagao heterogénea. O que ele fez foi dividir a amos
tra liquida em grande numero de goticulas de 10 a 50u de diametro,
separando uma das outras por suspensao. em 0leo ou espalhamento em
uma l13mina. Se tivesse maior nimero de géﬁiéulas quéras"utilizadaS'
na nucleagao homogeénea as demais formariam lugares apresentando nu
‘cleacao -heterogénea. A solugao € observada com um microscépio e no
tou-se que as particulas solidificavam em .grupos e cada grupo tinha
uma temperatura definida de solidificacao. Isto mostra .© claramente
que as amostras volumosas contém varios tipos de agentes que servem
de catalizador a determinados grupos de goticulés~provocando a soli-
dificagao a temperaturas diferentes, classificadas -em trés - gprupos:
a alta temperatura, ligeiramehte mais baixa e baixa, dependendo do
agente se é mais catalitico ou menos catalitico. O grupo que solidi
. ca as temperaturas mais baixas constitui-se de (x) goticulas que nao
apresentam agentes estranhos.tem origem na nucleacao homogénea. Es
tas experiéncias, devido a nido se conhecer a énergié interfacial so
lido-liquido, .ndo foram comparadas com a equacao (2.15); ao invés

disto usou-se o resultado para calcular o valor de y .

2.4, NUCLEACAO HETEROGENEA DURANTE A SOLIDIFICACEO

Tentaremos indicar os fatores causadores da nu-

cleacdao heterogénea, na solidificacdo. Por exemplo, a impureza € um
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fator primordial no proceéso. As amostras volumosas de metais sub-
resfriam a diferentes temperaturas isso devido a grupos de agentes
estranhos presentes nas amostras. A amostra_espalha—se por todo o
universo & que pertence em forma de goticulas e estas que podem ser
classificadas em grupos de acordo com‘a afinidade das goticulas por
determinados tipos de impurezas, funcionam efetivamente como catali-
zadores de forma a provocarfhé solidifiéagéo, hﬁcié;;So heterogénea,
em.geral & temperatura mais alta. E os grupos de goticulas que teo
ricamente nao tem preferéncia por.neﬁhum grupo de particulas estra

nhas, na solidificag¢ao nucleam-se homogeneamente a baixa temperatura.

EXPRESSAO MATEMATICA PARA NUCLEACAQO HETEROGENEA:

Ha uma outra possibilidade de formacdo de um ﬁg
cleo de so6lido sobre uma superficie plana, uma particula Suspensa em
liquido, .ver figura 2.3. Isto requer a existéncia de uma interface
solido-liquido, fazendo com que éparegam‘novas energias a serem con

sideradas, tais como a energia de interface sdlido impureza (

YPS)I

a energia de interface liquida-impureza ) e B é& o angulo de

contato entre as interfaces. A expressao da energia de interface 1i

gquida-impureza é:

+Ycos 0O (2.16)

=2 4

FIG. 2.3. Formagao:de um nucleo de fase solida sobre uma superficie estranha.

é

X
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Uma repeticao da derivada da expressdo da ener-
gia livre de formacdo de um nucleo critico do mesmo modo como na

equagao (2.3) nos da:

W

- leT v ? [ (2 + cos® ) (1 - cos0O )2 ] (2.17)
3(AGy) 2 4

Como pode ser observado a expressao (2.17) difere da equacao (2.4)
pela.fungéo.entre colchetes.
Se 6 ='1800, a funcao entre colchetes & igual a

unidade, de sorte que recaimos na expressao de nucleacdao homogénea.

Se voltarmos a analizar a fig.-2;3 observa-se que "y (energia da in-

terface solida-liquida) esta paralela a energia de interface liqui
da-impureza; isto mostra qué a amostra deve ser pura, satisfazendo
de modo .inequivoco a condicdo acima ( 6 = 180°).

Outro limite, se 6 =0, implica W= 0, isto signi
fica dizer que a nucleacgao. se processa.espontaneamente ou entdo que
ocorre um perfeito umedecimento das particulas, isto &, o s6lido ' es

~ ta espalhado em toda a superficie plana.

ANALISE DE © E w:

Se 8 diminui, W também diminui e com a diminui-
gao de W ocofre uma temperétura de subresfriamento necessaria para
a solidificacdo. Como por exem@lo, pode-se caracterizar o . - agente
causador da nucleacao pela especificacdo do valor unico do éngﬁlo dé

contato 6 ., sendo que os mais comuns sao os valores pequenos de 6 .



.45,

NUCLEACAO.‘HETEROGENEA NOS = LIQUIDOS

A nucleacao heterogénea nos liguidos foi estuda-
da por Turnbull‘f1 ). Ele usou a teoria de gotejamento, pois sabia
que ‘a superficie de uma goticula ou uma particula é o lugar mais pro
vavel paré formagao de um nucleo. O fato. de uma substdncia ser ou
nao catalisadora depende““dé-tipo ae revééﬁiménto das goticulas ob
‘'servadas durante o processo de solidificacdo no qual ocorre a forma-
¢ao de nﬁcieos) suspensa em liquidos. O melhor exemplo disto é for
macao. de goticulas de mercurio. durante o processo de solidific¢acdo
(TE ;;=39OC). Coloca-se um dilatamento em um termostato e observa-
se . a queda do nivel do dilatométro em funcao do tempo, como mostra a

figura 2.4.

B

%
§

p
0

PRACAD  SOLIDIFICADA
[
P

FIG. 2.4 Isotermas de solidificacao obtidas de dj]atﬁmetro de volume
para a solidificacao de gotas acetato de mercurio.

Onde a formacao de solidificado € dada em funcao
do tempo tendo a temperatura como. parametro, notamos que a velocida-

de de solidificacao aumenta muito em um pequeno intervalo. de tempera
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tura de (2°C a 4°C). E isso que é a nucleagao heterogénea nos liqui
dos.

Através do método de revestimento, pode-se calcu
lar a -velocidade de_nucleagéo, Para determinado tipo de revestimen-
to, ha uma velocidade caracteristica para . superesfriamento a um in

tervalo grande de temperatura de 3 a 750C, de modo que a -velocidade

de'nuciéagéo déda pela.combinacéo‘das equacgoes (2.9), (2.135“é}“ \\<l

2
.% . E
I =N, .NP.v . EXP. [1,6“ e £(0) + E/KT]
. 2
3 (AHy) * (TR - T)? KT
(2.18)
Onde (f£( 6 )) é a funcdo de dentro do colchete na equacdo (2.17). E

é da mesma ordem que a energia de ativagao para a difusao no liguido

e desde gue ¢ /KT seja pequeno pode-se despreza-lo. Logo aplicando

1n em ambos os membros da equacao (2.18) tem-se:
* T 2
In I = ln(NS .N.P.v.) + *;gl—¥y3 E f©)
_ ©2 _ m2
3 | (AH)* (T, = T)*® KT

(2.19)
Calculo da Velocidade de crescimento nos cristais:

Para descrever a velocidade de crescimento nos
cristais, ha necessiadade de apontar alguns fatores que influenciam
este processo tais como: o poder de catalise de um agente. Isotér-
mico de solidificacao etc. Para os cristais formados a partir de um.
liquido, a velocidade de crescimento € muito rapida, a melhor manei
ra neste caso € assumir que a velocidade de solidificacdo pode ser
determinada pela velocidade da nucleagéo. O poder de catalise de
agente, esta relacionado com o tamanho da goticula, isto porque o ni

mero. de lugares possiveis, para nucleacdao (x) ja descrito anterior

" m
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mente, tem uma relacado direta com a area da superficie das goticulas.

E a isoterma de solidificacao da uma idéia de como pode ser interpre

“tada a solidificacdo como um todo. Também uma analise mais apurada. -

da figura (2.4), mostra que a velocidade de solidificacao é propor
cional a area das superficies das goticulas, de forma que se - calcu
larmos a taxa de nucleacao I,'eﬁcontrafemos um valor unico. Ja foi
mencionado o cdlculo de I e o 1n (I) obtidos a partir.da ¢ figura

(2.5), onde a inclinacao da curva & observada.

7m@gﬁ¥‘°c

240 —pas 2 50

[Vmﬂﬂ _%'06

FIG. 2.5. Valor da forca de nuc1eagao I derivada das isotermas da
Fig. 2.4 plotadas contra [1/T( TE -T) ]

Mostra que seus valores sao fun¢ao . - de

1/(TE - T)2. Issd.pode ser visto a partir de uma observacao direta

da equacao (2.19).

DETERMINACAO DE (ANGULO DE CONTATO:

"0 angulo de contato I da figura (2.3) pode
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ser calculado a partir do conhecimento de Y . E a determinacao de
¥ é exprerimental, do mesmo modo. como aguela da goticula revésti—
da. A determinacao do angulo ¢ €& importante, pois ele nos diz se.
é nucleacdo € homogénea ( 6 ==1809) ou‘heterogénea. (6 =0), possi-
bilitando uma breve avaliagéo da temperatura de subresfriamento atra

vés das equacdbes 2.19 e 2.18.

A sequir faremos umvpequeno comentérip com res
peito a velocidade de nucleacdao e sobre a influéncia do tempo < na
energia livre de volume (GV) e no maximo da energia livre de forma-
cao W. Para uma temperatura a 0K, a»velocidade de nucleacdo & ze
ro, isto.porque possivelmente os atomos estdo. no ponto de energia
mais baixa, que € a sua energia do estado fundamental ou seja a ener
gia do ponto zero. A energia de superficie &€ considerada uma cons
tante, se a energia da superficie varia ligeiramente cém a temperatu
ra. A temperatura de subresfriamento é uma grandeza que tem influén
cia na energia livre do volume, esta & diretamente proporcional a
E T)2, de modo que o maximo da energia livre de formacao do  nua
cleo, W, & proporcional a (1/TE - T)2. A temperatura influencia

(T

no tamanho do nucleo e na mobilidade atdmica, tornando-os  pequenos
no sub-resfriamento. Se elevarmos a temperatura do sistema de uma
temperatura Tﬁ,para uma T e em seguida fizeimos um pequeno subres-
friamento, notaremos que isto causara uma diminuicao muito acentuada
no tamanho do nicleo .devido a alteracdo da mobilidade atdmica e isso
€ um fator preponderante que provoca um aumento na velocidade de nu-
cleacdo. Para uma temperatura baixa ja acontece o inverso, pois o
tamanho do nacleo & pequeno porque.a mobilidade atdmica ndo & sufici

ente para a sua formacao.
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METODO GRAFICO DE <CALCULO DA  ‘TEMPERATURA ' NECESSARIA A

NUCLEACAO MAXIMA

A temperatura neceéséria para nucleacdo maxima
pode ser avaliada a partir do grafico da energia de ativacdo, W ver
sus T. A temperatura suficiente para a formacdo maxima de nicleos
(TM) e determinada graficamente da equacdo (2.10), tomando o seu lo
garitmo e em seqguida diferenciando em T, ja que W € uma funciao de T.
A razao disso & que a uma temperatura necessaria para um crecimento

maximo da energia de formacadao de nucleo, a velocidade de nucleacdo é

zero, isto e _4(nI) § =0 : isto fica claro se olharmos a fig.
d(T) T="T7 :
M
(2.6) entao:
€ - W
1nI = 1nA - —RT —RT (2.20)

diferenciando (2.20), obtem-se"

d (nn) " _ e o, _W_ _ _1  [aw (2.21)
a (r) KT? KT? KT aT

daT T= T

No ponto onde é maximo, (:—g—ila£9:= o pois a velocidade de nu-
M

cleacao e zero,logo:

[d(1nI)J=O = _ & . _W_ _ _1 <dw)___o
M

— 2 2
aT T= T KTM KTM KT

<dw > = W +€
ar v : (2.22)

T =T ERRE

O que pode ser visto na figura (2.%6).
' )
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FIG. 2.6 Metodo grafico para determinar a temperatura de maxima
taxa de nucleacdao a partir do grafico da energia de
ativacao para nucleagcao W :contra temperatura.

~

Se na figura 2.6 que mostra W em funcao da tempe
- ratura tomarmos a partir da origem, no eixo vertical, no sentido ne
gativo um segmento de valor igual ao. valor de W podemos tracar uma
linha.que inicie na éxtremidade deste Segmento.e seja tangente a cur

va W(T). Baixando uma vertical da tangente deste segmento & curva

obtém-se a temperatura de maxima nucleacdo (TM).

METODO PARA DETERMINAR O VALOR DA. ENERGIA DE. ATIVACAO ( € )

E W COMO FUNCAO INVERSA DA . TEMPERATURA

Se medirmos uma propriedade qualquer em funcao
da temperatura, por exemplo ty (T) e plotarmos o seu logaritmo, no
caso 1n (y) versus T e admitirmos que o tempo ty de uma fracdo trans

formada, y por exemplo, & inversamente proporcional a velocidade de
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nucleacao, quando W se aproxima de zero, desde que a .. temperatura

baixa, a energia de ativacao ( € /K) é& considerada linear, se a cur

va € bem comportada. Isto pode ser visto na figura (2.7),'

=7 2 by o s

- &
w7 '

FIG. (2.7) Metodo para encontrar os valores de'€ e de W como

fﬁhgio da Temperatura de um diagrama  TTT obtido com
inverso da temperatura.

e observa-se que Alnty €& - €/KT, pois a curva de velocidade e
uma funcao da energia de ativacéo.. Para uma temperafu;a muito gran-
de, o caminho da energia de ativac¢ao .nao € .importante, para pequenos
intervalos de baixa temperatura, o curto caminho da energia de ati
vacdo & importante, pois tanto a energia de ativacdo, como W podem

ser determinados a partir da curva da velocidade de nucleacdo. Assim

) = P i
Tnty = —— - 1n A (2.20), para gualquer temperatura.

KT

w= K [mnt_y‘]' | , (2.23)

Com essas regras prescritas ficou claro que pode

se obter qualquer um dos parametros.acima, desde que um esteja em
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fungdao do outro.

2.5. TEORIA CLASSICA DA NUCLEACAO HOMOGENEA EM UM

SISTEMA DE DOIS COMPONENTES

Neste toOpico faresmos uma extensdo da teoria
classica de nucleacdo para um componente ja descrito, ‘em .que Be-

cker tratou a transformagao sob a hipotese de que somente mu
(22 )

danca na composic¢ao quimica fosse envolvida. Becker assumiu
alguns modelos, em que o efeito de energia de tensdo é desprezivel
argumentando que nao se sabe se a fase pai &€ um sdlido.ou liquido a

alta temperatura e portanto incapaz de suportar tensao.

"O termo pai se refere ao sistema original como
um todo". Este tipo de sistema é melhor entendido através do diagra
ma de fase, que nos da uma interpretacado correta a uma dada tempera

tura, do percentual de cada elemento em determinada regiio.

Os diagramas de fase, também chamados de diagra-
mas de equilibrio ou de constituicdo, sdo ferramentas poderosas para
estudar as ligas metdlicas; eles definem as regides de estabilidade
das fases que podem ocorrer num.sistema sob condigéés de pressao
constante (atmosférica). As coordenadas desses diagramas s3o tempe-
raturas (ordenadas) e composic¢do (abéissas). E conveniente lembrar
aqui que o termo "sistema" tem significado diferente do .termo sistg
ma em termodindmica. Aqui "Sistema se refere a todas as ligas pos-
siveis de serem formadas a partir de um conjunto de componentes". Uma

liga de uma composicdo € representativa de um sistema termodinamico,

.
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enquanto um sistema de ligas compreende. todas as composigoes.

As relagc_")es. entre as fases; a temperatura e a
composi¢do de um sistema .séo mostrados nos diagramas de fases somen
te sob. condicgoOes de'equilibrio,‘ por isso . nao se aplica em metais que
nao estejam em equilibrio.

O aparecimento de embrides surge como efeito ‘de

flutuacdes .térmicas em sistemas de dois componentes, variando for-
ma, tamanho e composicdo. Mudanga na energia livre de volume acompa

nha a formacao do embrido. A figura (2,8),

?’Qﬁga:t ‘pc}

.1 .
1

Temparature; T;

q— - B
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FIG. 2.8. Energia livre do sistema de atomos A e B para formar
liga contra o percentual Ny de atomos B tendo a
temperatura como parametro.’
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TEMPERATURA

T ld
P A el PR
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l’ . = | I N {
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&

FIG. 2.9. Diagram de equilibrio da 1iga de atomos A e B mostrando
fases o e g em funcdo do percentual Ng de atomos B.

mostra claramente o modelo predito para uma determinada temperatura

em que as duas fases coexistem. A energia livre de formacao é fun

cao de NB (NB é funcdo de atomos B da liga). Se observarmos a fi

gura (2.9) concluimos usando o critério de minima energia livre, que

para ligas no intervalo desde a composigao

Ny =0% de Baté Ny = Ny ede N = N até 100% de B, a solu

B

cdo é estavel. No intervalo Ny = Ny a Ng="Ng, a energia livre é

minimizada pela coexisténcia das duas fases de composicao

N e N~ . NB e NB' sdo as composicOes para as quais existe
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uma tangente comum que tangencia os dois pontos de minimo de ener

gia livre.

Em altas temperaturas todas as ligas estao em fg'

ses unicas. Em alguns casos a fusao ocorre antes da mistura comple

ta e o resultado é que se chama "soluc¢ao eutética".

Na figura (2.9a), observa-se uma tangente a par-

-

tir da liga de composigao N_ inicialmente a uma temperatura Ta e

I

resfriado a uma temperatura T < Ta com energia livre G A tan

I.
gente cresce até atingir um ponto maximo € a partir dai comecga de

Este ponto em que a tangente comeca a decrescer,

crescer. hchamarg

S2) sado pontos de inflexdo isto & onde a derivada se

€ nula ——giG2—= 0,

mos de (S1 e

gunda da energia livre em func¢dao da composigao N

B
. B

este -ponto também & chamado. de espinodal. A curva de energia livre
em funcao da composicdo apos completa transformacdo é dada pela tan
gente comum.

Estamos . interessados em calcular a mudanca na
energia livre pela teoria de nucleacao de um embriao.

Vamos supor que a formacao de um embrido, cuja

composicao uniforme & Ny+ pode ser observada a partir da curva de

energia livre; a energia livre correspondente é GN; isto causa uma
. = . ' . = 1 .
mudan¢a na composi¢ao da matriz para uma composigao N cuja ener-—
gia é G'. Fig. (2.10).
o , :
- e 'g‘. - ® - > - V4
e vV e R ’V"-
ESE- - ,V'\-_ - ..
A S SYNT T
R E:r. - e 1 < - --._.’ “‘.
i B0 N, T - - v e
e EL e = _ -
-'-?"';ii«' I, . 'GN'.*'.N-'-'
.-.Zi 22 .‘ -G‘ h - —‘b; -..".si-
- :;{‘ 1 :NN‘.:s{;‘.—': ‘
FISRRE-Y - = i

FIG. 2.10 - Matr1z antes da nucleacido com volume, energia ]1vre e compos1§ao ini-

ciais Vi, G] e Ni. Matriz apos a nucleacao com nicleo de volume, ener
gia hvre e composicao VN, N © NN -
b
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Aplicando<a regra da balanca; tem-se a fracgao

. N -
N ° i 1
NN - N
1AA . .
N. - N ‘
© N, N ,
, 1,[ N - NO ] L ﬁ[\ (224
N T. | ! |

onde o volume » & o volume por atomo do precipitado.
'Se o.embriao tiver pequeno efeito na composicao

1 e G1

da matriz N e G nao diferem significativamente de N de modo
que: :
1° 7L
- G Y]
_r | = (ﬂ_) o (2.26)
. 1 .

onde dg/dNg € o gradiente da energia livre em relacao a .composi
gao.

Esta aproximacdo pode ser vista ou deduzida geo
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metricamente; a pértir de - G versus NB (composigéo). Veja a figu

.ra (2.11).
£ -
: . ,
O
5
g
§ :
,,,,, - Onb— — = - - - o
w hkh &1 t
g BN AN o '
nE NN 1
N\ £ 4

g F—r - —
O gI|~—— = — [ :
.8 g t
L = ¢y '
w ‘E { ] :

%; !

.. NN Ny

&

FIG. 2.11. Diagrama destacando a diferenca de energia divre entre a
matriz de concentracao NB = NI energia GI sem nucleo e a

matriz com concentragao menor Np = N' @ niicleo com concen-

tracao maior N, = N .. Observe que G, - G
. . "B N° . .“.I_.,_N1 (4 >
NI _ Ni dNB NI

A mudanc¢a na energia livre pela teoria de nuclea

'cao para a formacao de um embrido da Fig. 2.11. Tem-se:

1
GV = ——:— Fc (2.27)

em que Fc é a distancia vertical. Medida para a composicdo do em

brido entre a curva G(qﬂ e a tangente é tracada para a composi-

cado da liga.

‘e
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Todos os embrides de composicao N, e Ng pos-
suem um valor negativo de & GV e o nicleo pode ter qualquer compo

. sicao neste intervalo.

A maior formagcdao de embrides ocorre quando a
energia de formacdo W é minima. Na fase B , AG tem maximo va

lor (negativo). Quando a composicao da liga coincide com o ponto es
- aZG .

aN_?

B

nao varia e W atinge valor minimo no espinodal e I (taxa de nuclea

pinodal AGV é maximo = 0 entdo a ¢ompd§igéo do nucleo

¢ao) é maxima.
Para se obter sucesso nesta teoria €& preciso as

sumir que o nicleo tem a mesma composicdo que a fase estdvel N ,

( 22)

Becker usou este argumento para explicar a solucao meta esta-

~vel.

[RTT
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CAPITULO III

TEORIA DE PROCESSOS DIFUSIONAL E CRESCIMENTO

INTRODUCAO

Neste capitulo, tentaremos descrever o movimento
dos atomos no processo de crescimento dos cristais e os métodos usa
dos para experiéncia, e também derivar as equacdes que representam o

processo da taxa de crescimento nos cristais.

0. movimento dos atomos envolvidos no crescimento
da fasé cristalina nao pode ser estudado diretamente mas existem
meios de observagéb indireta. Por exemplo, o estudo. de orientacao
cristalografica entre cristais, a constituicdo existente e ‘morfolo
gia, tem dado tao bons resultados‘quaﬁto 0 processo de crescimento.
Mas um poderoso método é comparar as taxas de medidas de crescimento
com aquelas calculadas na baSe de um modelo proposto para O processo

de crescimento.

Experimentos comprovam que o estudo da cinética
de crescimento tem uma base mais firme do que a cinetica de nuclea
cao, pois é possivel medir a taxa de crescimento, quando o . volume

tem tamanho observavel.

Estas observacdes, feitas em geral, resumem-se em
- dois metodos para observar todos os processos de difusdo e crescimen

to. -

[T
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METODOS

1. Se tivermos. uma espécie transformada, faz-se uma
observacéo.CODtinua no crescimento de um cristal na superficie duran
te o processo; esta observacéo devera ser microscépica; Existe res
tricdo a este método, pois o crescimento do cristal na superficie do
material nao representa verdadeiramente o crescimento do cristal no
interior da substancia, por que na substancia, as tensées.séo bem
comportadas; por outro lado, a difusdo na superficie é‘muito rapida

em comparagao com a difusdao na rede.

2. Parte-se uma amostra em fatias e examina-se es
tas fatias idénticas que estao reagindo. em tempos diferentes, mas. a
mesma temperatura. Assumindo que essas fatias interceptem um numero
grande de particulas que crescem de forma a assegurar gue aquelas
de maior. tamanho pertencem a uma fatia equatorial das particulas pre
sentes. A maior particula é oriunda do 19 nucleo formado, e se a nu
cleagao comec¢ca no mesmo instante em cada espécie, podemos obter in
formacdes sobre a nucleacdo. Oé resultados desse método sao linea-
res com o tempo, e a inclinacSoAda curva. a taxa de crescimento por

difusao. dependa de varios fatores. Neste trabalho irdao ser citados

apenas o0s mais importantes.

a- O detalhe do: mecanismo pelo qual se propaga-
rao os atomos através da rede original. Isto depende da natureza da

interface e &€ diferente dependendo do movimento atdmico no cristal.

b- Depende da reac¢dao cristalografica entre pai
e produto, pois a taxa de crescimento de um cristal & diferente para

diferentes direcdes cristalogréficas.

[
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©- A taxa de difusdo de varios atomos em ambas
as fases, uma vez que esta maneira, pelo qual os atomos s3o redis-

tribuidos.

d- ‘O tipo e a concentragao dos defeitos da rede
pai e produto, etc. Em geral o que é feito é assumir que a taxa de
crescimento é determiqada por‘um-du dois fafores e os demais sao
negligenciados. A seguir, tratar-se-a de alguns casos de interesse

'particular.'

3.1. CRESCIMENTO DE UMA FASE EM UM SISTEMA COM

COMPONENTES SIMPLES

No capitulo em que discutimoé a nucleacao estuda
mos a nucleacao em metais puros na solidificacéb; Aqui nao fugindo
34 regra, os casos de interesse sdo os de crescimento de cristais de
metais puros, durante a solidificag¢ao ou durante as transformagoOes

polimorfas.

A taxa de crescimento é muitO'sensiVel a direcao
cristélogréfica, o0 seu crescimento é independente de qualquer agente
como forga de pressdo, etc. A tendéncia do crescimento & _limitada
por plano de alta densidade atOmica. E isto € verdadeiro para cris
tais que crescem de solucgao ou vapor; entretanto deixa de ser wvali-
do para cristais que crescem no estado sOlido, devido a continua in
terferéncia de grdos vizinhos. A explicacao se baseia no numero de
ligacoes qué ﬁm atomo realiza quando ele encontra a superficie de um

cristal. A figura 3.1 mostra o tipo de empacotamento.do cristal

[T
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(111) (cristal de face centrada). Nos pontos mais proximos fara 3
ligagcoes no ponto (A); enguanto que no resto tera 6 liga¢des (ponto

B da fig. 3.1).

FIG. 3.1 - Parte da seccao completa de um degrau em plano proximo em um
crista1 de face centrada. Circulos cheios 556 atomos no piano
do desenho, c?tcu1os ponti]hédos no plano mais abaixo. ' Um
atomo fixado em A faz trés ligacoes (linhas cheias). Um 3tomo
fixado em um passo (degrau) faz seis, treés com atomos mais
abaixo (Tlinhas pontilhadas) e tres com atomos adjacentes na
mesma camada que ele (linhas cheias).

O modelo requer que para iniciarmos uma nova ca
mada em um plano de indice baixo sera necessario uma nucleacdo, isto
porgque a energia dos atomos na periferia de um disco & maior que a
energia de um atomo no centro do disco, de sorte que ha um tamanho
minimo para estabilidade. Este crescimento bidimensional ndo fica
claro, isto €, nao & oObvio, a menos que ja tenha se formado a 12 ca

mada, pois o mesmo tera a mesma probabilidade de ocorrer nas tres

direcoes (tridimensional).

A variacao da energia livre que acompanha a for

("
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macdo de um disco de raio 'r e espessura d é:

AG =1 rQAGV - 2T rdy E

Onde: Y g é energia de superficie na arésta
do disco.
OBSERVAGAO:
AG atinge um maximo quando o raio vai para um .
raio critico (rc),.como foi calculado no caso tridimensional, visto
na equacgao (2.3).

Diferenciando a equacdo (3.1) e igualando a ze-

ro quando r.:= r tem-se

Cl

o

r = ——fﬁé——— : | (3.2) /><:;
c AGV

Mas como ja foi adotado no capitulo da nucleacao
quando AG é maximo, usaremos AG — W substituindo a equacao
(3.2) em (3.1) tem-se:

‘ﬂQET

W= o : | (3.3)

i,

Todos os atomos que tiverem raios menores  que

r, sao instaveis.

T
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Usando a mesma aproximacdo para a . dependéncia

com a temperatura da energia livre vem:

o T -7 ,
Aoy = oy | E 7 |  (3.4)

Tg

onde A:HV é o calor latente por unidade de volume. Entdo o raio
critico (rc) fica:

Y =

c

(3.5)
‘ Y -
AH, (Tg = T)

Se tomarmos valores convenientes para a equacdo
(3.5) observa-se qﬁe como um nucleo. bidimensional criticglcontém da
ordem de 100 atomos temos para a temperatura de resfriamento da or
dem de B5K. Esta ocorréncia nio é Gbvia em solucdes ou vapores, so

se uma supersaturacao consideravel for atingida.

Foi verificado que o crescimento ndo ocorre a su
persaturacdo baixa e isto é explicado baseado no fato de que os ato
mos se grudam nas pontas de cristais, tendo assim uma probabilidade
grande de emergirem e como consequéncia evita-se a nucleacdo bidimen

sional.

L 1
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~ e

Por outro lado a juncdo de atomos ou empilhamen-
to nos liquidos & muito menos densa gue nos so0lidos e por isso deter
minada quantidade de nucleos. de tamanho critico podem alojar-se na

superficie do cristal que cresce de uma amostra fundida.

Todos esses fatores que interferem no crescimen-
to.por difusao sao aleatorios e considera-se qgue o crescimento por
difusao .seja controlado pela shperficie ou interfacé. O crescimento
e fases coerentes nio ocorrem, pois. requerem movimento correlaciona-

do de grupos de atomos.

Relacbes energéticas para transferéncias de ato

mos singulares termicamente ativada através da interface a temperatu

ra (T <'TE) sdo mostradas na figura (3.2) e Gp 0L——B;e Gﬁ-;wx sao

as energias livres de ativacao para um atomo atravessar a interface

de o para 8 e de B para a .

e .% - .*

FIG. 3.2. Mostra a relacao entre a barreira de energia de ativacao na interface
e a variacao da energia livre 1iquida, aéompanhahdo o movimento de um
atomo atraves da interface. GAOL-B e GAOL—B sao as energias livres de

ativacao para um atomo que se move de B para a e vice-versa respecti-

vamente.

L 17



©.66.

O nuimero de atomos deixando © por uma unidade

de area da interface e por unidade de tempo é:

PaA

5 Ns () 'Q(d)Ex? (-Gg'B/KT) (3.7)

onde Ns é o nimero de &tomos por unidade de
drea de a na interface, v, € a frequéncia de vibracdo e PaJ‘Q%—
é a probabilidade de que uma vibragdo esta na direcdo correta. Ag

é o coeficiente de acomodagdao para o cristal em B , isto é, o nume
ro de lugares na superficie em que os atomos podem alojar-se na rede

em crescimento.

Similarmente o numero de atomos deixando por
unidade de area é:

| | Cgea
P,A Ns(B)u, EXP (-G,° °/KT)

B B (3.8i

Onde os simbolos tem o mesmo significado que na

equagao anterior, mas referem-se a outra fase.

A taxa liquida de acomodacao de atomos na super

ficie do cristal R:é:

| ’ (G-B) . (B-a)
P,Ag Ns(a) v (a) EXP (—GA /KT) ~P, AgNs 5 U - EXP (-GA /KT)

(3.9)
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A TAXA DE AVANCO DA 'INTERFACE ~ (R ):

R é a taxa liquida de acomodacao de atomos na
superficie do cristal B - vezes o volume de um atomo da fase B que

chamaremos de ( A ).

Para simplificar a &dlgebra, vamos supor as apro

ximagoes:
Ns(a) = Ns(B) = Ns
v(a) = U(B) =v
PC! = PB =P
Temos que:
R = APN v -;-[AB exp(-'GA(“'B)/(KT) - A, exp[—GA(B_a)/KT)) (3.10)

as energias 1i

Na temperatura de equilibrio Te

vres de & e B sdo iguais, portanto:

OB _gB G o po_og | | , (3.11)

Elevando a temperatura acima da temperatura de

equilibrio (TE) obtivemos R negativo, isto &, o cristal de de

saparece, enquanto as temperaturas abaixo da temperatura de equili-

brio T cresce a base B cresce a uma taxa finita.

EI

Uma vez que a diferenca entre a energia livre de
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ativacdo para que a reacao que sSe processou regrida € ‘igual a .. ener
gia livre de ativacdo A G, como pode ser visto na fig. 3.2 de modo

que é possivel colocar a equacao (3.11) na forma que segue:

a-B _ .~ 0-B _
Gy Gp AG

A A I (3.12)

- GA

a-B _ A B-or, _
/KT - A _ = G,° /KT we~ DG/KT J (3.13)

R = )APNsv [ABe

A figura (3.2) se refere a saida de atomos da fa
se o para B ou fase B para o .- A seta em grifo represen
ta uma energia, cuja natureza, ainda nao se conhece bem enquanto as

outras duas (setas) representam energias de ativagao.

No caso de transformacoes polimorfas nos s6li-
dos & razoavel que os coeficientes de acomodacao sejam Os mesmos em

ambos os lados da interface.

Q

equacdo (3.13) torna-se: >x<;

/ o ~

a—B/KT [1 _ e—VAG/KT]

Entdo: A, = B = A. ‘De sorte que a

I (3.14)

R = XPNsvAe A
Para subresfriamento pequeno 'AG << " KT entdo
podemos expandir o termo AG na exponencial em série de Taylor em

torno de zero.

[T
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AG 1 AG 4 eeenen.
KT 2 KT

e AG/RT _ (3.15)

Substituindo na equacdo. (3.14) fica:

rg, -8 /KT [1—1+ 56 _ 1 (AG \2-'+....)

R = ANsvPA.e A

(3.16a)

Negligenciando o termo de ordem quadratica e os

de ordem mais alta obtemos

—AG o—B /KT .
- e A —_ \ .
R = MWswp, - -% © (AG/KRT) (3.16b)
Usando. a equacao (3.5)
T, - T
— E
AGV = AHV .
E
onde AH,, & o calor latente por unidade de vo
1umé,
. _g ®-B /KT  OH, AT -
R = ANsVP, e A —_— (3.17)
TE KT
. -G o-B/KT As AT : (3.18)
R = 'XVNstAae A KT :

45}

Sendo AT = (TE - T)/TE e A5 = (AHV)/TEKT

[
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Onde . A'r'_é7é temperatura de subresfriamento, -
’AHV € o calor latente de transformacao e : AS as mudancas de en-

tropia.

Para a mudanc¢a no estado. sdlido é plausivel to

mar a energia de ativacdo para movimento de um atomo crescendo atra

vés da fronteira, que sera o coeficiente de difusao atraves - de
ZSG.B (@) entdo o coeficiente da difusio DG . f (a ) & dado
Ipor:
Lanre o
R; AN AD_. : B . :

Esse termo DGB (o) refere-se a difusdo de ato
mos de uma distancia longe da interface para proximo. da interface.
Esse modelo de transporte & um pouco confuso, pois todos os modelos
consideérados: anteriormente sao parattransporte proximo a interface.
De sorté que esse transporte para distancias longas tem a ver com o

coeficiente de acomodacao. dos cristais.

As équacées‘ (3.17), (3.18) e (3.19) sdo - as
equacOes. que representam a taxa de crescimento linear de um cristal
que.crescé de uma outra fase cristalina para pequena temperatura de
‘subresfriamento. Muitas vezes para o crescimento de cristais de uma
amostra fundida, a aproximagéo doAcoeficiente de acomodacao é 'incog
veniente, porqﬁe ndo se sabe bem a distribuicdo e a forma geométrica
do cristal. 'Neste éaso é preferivel o uso da equacdo (3.13); dai a
necessidade de se usar*“GAa‘43como sendo a mesma na difusdao em amos-
tra derretira. Das equacées (3.17) e (3;13), verificamos que a ta

xa de crescimento em T_ & zero e AG= 0, o mesmo valendo também

E
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para zero grau (OK). A interpretacéo’fisica disto & semelhante ao
que foi visto na nucleagéo, Para uma temperatura T :Tf' é taxa de
crescimento é pequena; pois a forga que promove essa taxa € ': negli-
‘genciével. A témperatﬁra de crescimento, representa um .. equilibrio

atomico entre as forgas que provocam o crescimento e as que restrin-

gem o movimento.

3.2.  CRESCIMENTO- DE UMA FASE SIMPLES EM SISTEMAS

DE DOIS COMPONENTES

O crescimento por difusao de uma fase em .siste

mas.com dois componentes, se faz atraveés de dois processos:

A) O primeiro envolvendo transferéncia de atomos através da @ inter

face;

B) 'O segundo envolvendo redistribuicdo das espécies, porque uma fa
se que esta crescendo deve ter composigao diferente da original,
por exemplo: crescimento de precipitado de uma solugao solida

‘'supersaturada.

A taxa de crescimento depende: 1) do processo
de transferencia dos atomos atraves da matriz, ou seja, de como os
atomos sdo trazidos ou removidos da interface por difusao. 2) A

taxa com a qual eles atravessam a interface.

Durante os movimentos a reacao de crescimento

da interface deve ser mais vagaroso porque a area da interface é 1i
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mitada. Isto é ébvio; se a area for muito pequena; a . concentracao
atomica € alta e como consequéncia a difuséo -é grande. Para parti-
culas de tamanho grande, o inverso & verdadeiro porque o fluxo Por
difusao fica progressivamente mais vagaroso, devido & remocio ‘cbnti

nua do soluto, reduzindo.b gradiente de concentracao.

3.3. CRESCIMENTO. CONTROLADO POR PROCESSO DE INTERFACE .

Neste tipo de processo assume-se que a difusao
na solucdo & muito mais rapido do que aquela ocorrida na interface,
de sorte que a composigdao da solucao permanece a mesma em todo o sis

.tema, inclusive nas regibes proximas a interface.

vVamos estudar o.crescimento de um precipitado,

e a concentracao do so

cuja concentracdo. do soluto na solugao e Cp

1luto na solucao. em equilibrio com o.precipitadé é C

g+ O numero - de

dtomos. disponiveis para atravessar a interface por unidade de area a
uma distdncia dR da interface depende da diferente entre a concen-
tracao CB e a concentragao.de equilibrié ‘CE‘ de modo. qué. dR
(Cé - CE) = n? de atomos na interface por gnidade.de area ‘dispdni
veis para entrar no grio. Se a supersaturacdo.da Sblucéo for peque
ﬁa, o crescimento na energia livre molar parcial do soluto na solu
cdo.supersaturada acima da concentracdo. CE 'é desprezivel em compa
racao com a barreira de energia na interface, assim assume-se que a
enefgia'de ativagéo paré atravessar a interface é independente da

concentracdo da solucdo. O ganho liquido de atomos por unidade de

area para o precipitado que representamos. por Y & proporcional a
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diferenca entre a concentracgao existente na interface e a concentra-

cio. de equilibrio, isto é:

¥ (t)=-¥  (C(t) -cCcg) . ; o (3.20)

onde'"waﬂ T e uma constante de proporcionalidade, - w——f-é ganho liqui
- do de atomos por unidade de area, C(t) é concentracdo existente  na

interface no instante t.

A taxa linear de crescimento do raio, supondo

grdos esfericos, é:

R = L | . (3.21)

As eqﬁagaes acima mostram que~a concéntragéo na
solugéqndecresce conforme. o processo dé partiéipaQSO aumenta. Vamos
representar este aumento por.y, dque é a fragéo do soluto disponivel
para o precipitado no tempo t. A equacdo que‘representa a fragao do
soluto paré se transformaf.em precipitado é: |

‘C(t) - CE

1 -y = - (3.22)

C._I - Cg

onde CI & a concentracdo inicial da solucdo.

i

Combinando as equacdes (3.20), (3.21) e (3.22),
tem-se a taxa linear de crescimento do raio, isto é:
Vo

CB - CE'

R(t)= : [(Ci,_ cE) (1 - ’y)] ’ (3.23)

ct)= (1 -y) (c;=C) +C (3.24)

X ™
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Uma analise da‘equacéo (3.23); mostra que a taxa
dé crescimento decresce continuamente durante ‘a precipitacéo. Isso
pode ser visto olhando para y: ge.y cresce com O temédiaté atingir
um valor maximo entdo.R ekige—se que se conheca y em fungéobdb utém-

po y(t) e este s6 pode. ser derivado em termos do processo completo

da cinética de nucleaciao e crescimento, que sera considerado adiante.

Para tempos pequehos (T = 0) em que (1-y)=~ 1, a ta

xa de crescimento & constante e o grafico de R contra t é uma reta.

Se conhecermos Ry' para uma fracao fixa y do pre
cipitado, pode-se fazer uma avaliag50~de‘qb em funcao da temperatu-

ra.

Em geral, determina-se a energia de ativacdo pa
ra a reacdo na interface, através de inclinacao do grafico de Arre-

oy _ ; . _
nius do log Ry versus qy desde que.CE nao varia com.a temperatura.

3.4 CRESCIMENTO CONTROLADO. POR DIFUSAO

Supoe-se neste modelofque a taxa com que.os ato-
mos . sdo .retirados da solucdo na interface & muito mais rapido do que
os atomos que chegam na interface. Isto faz com que a_éoncentragéo-
da solugdo proxima a interface seja mantida em equilibrio com um va
lor Cg.

Considere uma particula esférica isolada do pre-

cipitado de raio R e ébncentracéo do soluto .CB crescendo de uma

solucao, s6lida infinitamente grande, homogénea e supersaturada de

LY |
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" de composicgao inicial CI. As condicdes de concentrag¢ao sao mostra

daélﬁa figura (3.3).

g ) vidingd 1
LRIV
e

é' & il
] et : =
( DES =
o o
5 = f
: § = - |
2 R * Raios /

FIG. 3.3- A concentracdo do soluto ao redor de um precipitado crescendo
‘no seu interior. '

Enquanto. a interface avanga uma pequena  distan.

cia dR o nidmero de &tomos capturados pelo. precipitado por unidade de

area da interface é CB';VdR, éﬁ que'-CB .dR estava presente na . in

terface e o restante estava sendo suprido pela difusio.

Da lei de T:‘ICK,@g ﬁb o fluxo difﬁsiﬁo na inter’ -
face é:
aC
or r =R (3.25)
3C,
Jy = Dy ——Lax , - (3.26)

s
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‘Onde o coeficiente de difuséo do soluto na ma
triz de concentracao Cg Jé expresso em.unidades de (comprimento)?
vezes tempo, Jj é a densidade de corrente atémica. O sinal negati-
vo indica que a difusdo ocorre de forma a diminuir os gradientes de

concentracao (TJEL_- & o gradiente de concentracao na .direcao
or r=R’ A , .
normal a area con51derada que neste _caso e a da 1nterface.
Essa equacao da 1@ lei de- FICK é estabelecida pa
‘ra calcular os Dj no reglme esta01onar10, porque-——iL— é constante

: . or
com o tempo. ‘

~ : . : dR -
Entao a taxa de crescimento, —— e dada por:

dt

dt

dr 3C You e o \
(CB - CE) (————)= D (————)J@Q / (3.27)

T ) € encontrado da solugdo  apropriada

da equagEo de FICK, usando o valor de R dependente do tempo. -

Uma solucao simples e aproximada da equacao (3.27)
é possivel quando a supefsaturagéo € pequena. Assim sendo € razoa-
vel adotar uma aproximagdo estacionaria para a equag¢ao de difusao na
solucdo. Isso é fisicamente equivalente a assumir que a :idistribui
cao da concéntragéo em torno da partiéula_que cresce € a mesma que
existiria se a particula absorvesse dtomos sem aumenfaf o seu ‘tamg
nho. Essa hipétese de estado quese estacionérib-é bastante usada em

problemas de difusao.

A solucdo estacionaria da equacdo de FICK para a
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difusdo através de uma casca esférica de raio interno R e raio exter

no R,, com D independente de concentragdo <€, é:

2 - "E_ . 1 (3.28)

aC_ _
or ( 1 _ 1 ) r2
R R2
Se C, & a concentra¢do no raio.R, - tende para
o infinito.e C2:= C(t) tem-se o gradiente de concentracio na inter
face:
( e ) _Cl) - (3.29)
or r=R R :

A equacdo (3.29) que di o gradiente de concentra
c¢ao na interface pode ser combinada com as equacdes (3.27) e (3.29)

para obtermos:

drR _ (C(t) - "E . ©(3.30)
ar . Cc, - C. |

Em geral o precipitado ocorre através de um gran
de numero de particulas cada uma das quais retira soluto da solucido.
Esta competicdo leva a um continuo decrescimento na concentracado ini

cial do soluto na matriz C e portanto na taxa de crescimento de

I

pequena supersatura¢ao e o numero de particulas & pequeno. Entdo a
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distancia de separacdo € grande comparada com o tamanho das particu-
las. Este problema foi analisadoféorIZener e wert { 23) e assumiu-
se que sob estas condicdes, a concentracéo‘lohge de cada particula é
aproximadamente igual a concentracéovhédia C(t) através da solugio
no.tempo t e que C(t) estd relacionada com a fragio y ja precipita-

da em um tempo 't pela equagio:

(3.31)

- A taxa de crescimento.para. alguns dos conjuntos

de particulas é:

1oy o (3.32)

cit) = (L -y (e

1~ Cg) T Cg (3.33)
substituindo este valor na.equacao (3.31) tem
. C f‘C ' 7 ‘
R (415_) - D I E (1 - y) .  (3.34)
dt CB - CE

gque é a taxa de crescimento para alguns dos conjuntos .de particulas.
Esta equacdo s6.pode ser integrada quando y & conhecido como' uma

funcao de t.
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Se t €& muito pequeno (1-y)= 1. Consideran-
do. esta aprocimacéo R? é proporcional ao tempo e O volume a Y t”Q.
O grafico de R contra t é inicialmente parabdlico e eventualmente

decresce quando a competigdo. se torna importante.

Esta aproximagéo‘é:arbitraria‘e mais tarde @ foi
justificéda,por Ham(.26). Ham fez uma anéliseiapgpada7do pfoblema
de difusao. Ele mostrou que em uma solugao sb6lida com composigao
inicialmente'uniformeje"de baixa saturacao, o.tamanho da particula de
precipitado. & pequeno se éomparado com a separagao. A concentracao
do soluto na solucdo € virtualmente idéntica ao campo ..estéciénécio
para uma particula de raio fixo que decresce uniformemente éxcetodeg
tro de pequeno.volume em torno da parficuia, mas como eéses pequenos
‘volumes podem ser despreziveis, as taxas de supersatura¢§o instanté—
nea C(t) —“CE contra o valor .inicial ‘CI - CE € igual a fracdo do

soluto restante na solucdo (1 - y), hipotese esta que foi usada ao

escrever a equacao: (3.32).

No.caso de solugao pesadamente saturada O expos-
to acima & menos claro.. Zener fez a reducdo do soluto proximo a su
perficie, esta confinada a uma camada. bastante fina de raio R2, que

cerca:a particula que cresce e o gradiente de. concentracdo €& aproxi-

madamente linear, ver figura (3.4). , . =

- EXPRESSAO PARA A TAXA DE CRESCIMENTO:

A esfera de raio R, cresce a partir de um ‘tama

nho dR até o raio correspondente a camada de soluto que € uma esfera

"l
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de raio R,. Para que ‘haja um equilibrio de massa € necessirio que

‘as éreas da-figura (3.4). (sombreado) . sejam iguais.

FIG. 3.4 -.Particula de precipitado de raio R e regido vizinha a

interface com concentra¢50 linear de soluto, extendendo-se
até R, (modelo de Zener).

Da figura (3.4) tiramos a equacao:

4 3 _ 4 353 1 _
——3—1TR- (CB—CI)——;— 1I(R2 R)‘———z (cI CE)

(3.35)
Onde o termo a esquerda representa o numero de
atomos da esfera de raio’ R e o.termo a direita representa o numero

de atomos na casca esférica entre R e Ry«

Considerando que R, - R seja igual a um acrés-
‘cimo. infinitesimal .dR temos:
| 1/3
3 1 1
2R> (C, - —5— C, - —=— C.)
c. - C



.81.

0. gradiente ‘de concentracido (AC/Ar) é&:

AC ._
Ar R, - R
Substituindo R2
C
= : = /3 (3.37)
RB7[ o 1 Cp - ¢ '
B 2 “
: - R
€1 - Cg
Substituindo a equacao. (3.37), tem-se:
r 4R —D €7 - ) 1
dt = /3 1 1
2"7 (Cg = 5= Cy - 7~ %1 \% %
' 73
(c; - ¢p) B
(3.38)
Integrando-se esta equacao tem-se:
c. - ¢
R°= 20 | L E |, , t
| 1/3 1 1 1/3
-~ g - Cg 2 Gg-—"C- 7%
, 2 2 1
1/3
(CI-CE)
(3.39)

De novo esta equacgdo (3.39) mostra a relacao para
bélica existente para a taxa de crescimento do raio de uma particu

la isolada. Se a distribuicao de concentracdo € da forma como apre

]
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senta a figura (3.4); a competicado. toma a forma de um contato forca-
~-do das camadas que envolvem as particulas, em que a concentracgao ’do
soluto. é mais baixa. Tudo que foi.dito ate agora é para particulaé

qgue crescem esfericamente.

Muitos autores pensaram que poderia ser diferen-.:

te a dependéncia no sado de particulas ndo esféricas e isto foi estu

( 27)

dadoipbr Ziner e Wert ’ queibfopuzeram quévénquanto'd raio de

. . . - . 1/2 .
uma particula cilindrica .é proporcional a t / , O . comprimento deve

ria ser proporcional a t, e o.volume proporcional a t2.

0.alicerce desta idéia é que o.crescimento longi
tudinal leva a particula para as regides na solucdo ndo afetada pe
la difusdo radial, de modo que a condigao de concentragao e a taxa
-de crescimento permanece constante. De forma que com este conceito
propos-se que um raio de um disco € proporcional a t e a espessura

v V2 : o ‘ . 5/3 '

a ¢t , dando um volume proporcional a. t . Coube a Ham, mostrar
"que a condigdo de concentracdo na aresta do cilindro e disco nao per

manece constante durante o crescimento controlado por difusao.

Aproximando-se um cilindro e disco para um fio

e esferoide achatado, respectivamente, mostra-se que durante o cres-

. . - ~ . . 1/2
ciméento todas as dimensOes sao proporcionais a t /

t3/2,

e 0 volume pro

porcional a se a "forma permanece constante durante o cres-

cimento".

3.5. CRESCIMENTO DEPENDENTE DE »DIFUS&O E DE PROCESSO

DE INTERFACE

Quando a difusdo e a reacao de interface se dao



.83.

a taxas igudis, a concentracao do. soluto na interface & mantida a um
valor entre CE e o valor médio na solugdo C(t), isto equivale a di
zer que ha um equilibrio entre.a.taxa com.o-qual.os.atomos.chegam . a. -

_interface e a taxa com o qual eles sdo removidos da interface.

Consideremos uma particula isolada. que assumimos
seja esférica, embora a forma ndo seja muito relevante, desde que o
crescimento seja tridimensional. O fluxo.através da interface . no

precipitado e:

¥y ..(t')==w5 (cB - Cg) | : (3.40)

onde CB € a concentracdo mantida na interface. O fluxo para a inter

face é:
J =D (——?-9—) - O (3.41)
or r=R .

em que . J tem o mesmo significado da equacdo que representaAa 12 lei

de FICK, ja mencionada anteriormente.  Usando uma aproximacao esta

cionaria da lei de FICK, obtem-se uma solucao daréquacéo .. .{3.29)
igual a:
g_c_'= (C () - C) .(1 ) (3.42)
r B
s R
r=R

Equacionando os lados direito da equacao (3.40),

(3.41) e usando a (3.42), obtem-se:

C(t) + ¥ C. . R
C. = p—— o E - (3.43)

¥, R+ D

.
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Analisando o coeficiente de difusdo em . ..relacio

a constante de.proporcionalidade ¥, .. vemos:quando/ D> p¥gue0 e a -,
reacdo é controlada® pela dinteiface: e &€§w=£~01t),ze_quanGOTDf§qY5naaﬂni
reacdo & controlada pela difusao e Cy = CE. - De sorte que a taxa

de crescimento é obtida da equadéo (3.30) com C. substituindo por

CB sendo:

G- - (—g%>= (—%—)m c (t). - Cy | | (3;4_;1)

que substituindo por CB vem:

gR _ ¥, D(Ci(t) - Cp) : (3.45)
t
(¥ ¥ R+ D) (Cy-Cp)

~

A transicdo para particulas ndo isoladas é ' como

foi feita anteriormente, usando o resultado do Ham(26 ) em que as

concentracdes vindas do precipitado C(t) s3o continuamente reduzidas,

‘como.mostra a equacao (3.23). Entdo para um conjunto de particulas:

(c. - C)
ar ¥ DI E

at (¥, 'R+D) (Cp - Cg)

(1 -v) ' (3.46)
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Esta equacao sO pode ser integrada quando vy for

conhecido como fungao de tempo.
i . Durante os estagios iniciais de reacdo "y, proéxi”
mo a interface da matriz & negligenciavel e (1 - y) Z 1. Disto se

-

: . ' . S 2 - . .
conclui que quando R e pequeno, o0 termo R” & muito mais pequeno do
que R e entdo o.raio é aproximadamente proporcional a t, isto &,
o crescimento & .controlado: pela interfacehﬁﬁSé%R*é”grandé)‘RZQé;”mui“'

to maior, entdo o processo de crescimento é limitado.e controlado pe

la difusao.

w

.6. HOMOGENEIZACAO DE. PRECIPITADO

Se um sistema contém uma fase dispersa e é une—
cida a uma temperatura alta (t) o_ﬁﬁmero de particulas (N) da fase
dispersa decresce e o tamanho médio das particulas cresce. A absor-
'¢ao mostra que.durante omprocessqkde homogeneizagao, particulas ma;
ores.cfescem i custa de partichias menores. ' A forca que promove o
crescimento. para a mudanga tem'téndénéia de redﬁzir a enefgia livre
;glqbal do. sistema de forma a reduzir a area total da interface in
terna. Olprocesso requer a difusao do.solutockiregiSO proxima da

particula para a regido interna de particula grande, implicando as
N ~ ~ . - .

sim que a concentragao do soluto na solugao em equilibrio com o pre

cipitado € maior para uma particula pequena de precipitado do que'pg

ra. uma grande. ‘Isto pode ser visto quantitativamente na :.i.:figura

(3.5).
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PRIy

peggueno
grajnde
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e d st |

FIG. 3.5. - Mostra que a concentragao do soluto em uma solucdao o cresce embora
o raio de curvatura das:particulas decresce. '

A energia. livre média por atomo do precipitado &

maior para particulas menores, como visto na figura (3.5) acima.

Em sistemas contendqupafticulas»de tamanho misto,
existem gradientes de concentracido na matriz, que séo'“”reépoﬁsévéis
pela difusao do.soluto das regiées-em torno das particulas menores
para aquelas regidOes adjacentes as pérticulas grandes, ﬁ:nds“v'quais
ocorre precipitacdo, de modo que a remocao do soluto da solugdo prd
ximo das particuias pequenas faz com que as ultimas se . diSsdlvem.
Ver a figura (3.5). A dependéncia da solubilidade cdm o tamanho das

particulas é derivada como segue:

Considere duas particulas de raios r e r

1 2 €
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r, < rz; contendo N1 e N, moléculas de um componente B de um

10 .
sistema binario. As atividades de B na matriz em equilibrio com
as particulas sao a, e a, respectivamente. A energia livre muda ao
se transferir,'dN moles de;B:daszparticulas menores para as maiores
e. dN (RT2 n a2/a1); é igual a variagéb na energia livre

Y (dS2 - dS1), em que dSz.e ds sdo. mudancas das areas de sdperfi

1

cie da particula e Y & a energia livre interfacial, assumida inde-

. pendente do raio:

dSl = 8w r, dr e d52 = 8y r, dré

Se o volume por mol.do precipitado for V

RTIn (ay/a;) = 2Vy \ —3— - — ) ‘ (3.47)
: : r r
1 2
Se recordarmos que a lei de Hénry diz: que a2/a1
é igual a. C2/C , isto &, a taxa de solubilidade de duas particulas

é:

Rfrln(cz/cl) = 2Vy ( ;2 - 11”1 ) ‘ ‘ o (3.48)

As equacgoes (3.44) e (3.45) sdo formas da equa

( 32)

¢do de Thonnson Freudich e sdo as equacdes que representam a so

lubilidade em funcdo do. tamanho das particulas.

ANALISE DE CINETICA DE CRESCIMENTO:

Durante o processo de homonegeizacao, apresentam

[
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se muitas dificuldades pois a distribuicao da composicao é muito com

( )

plexa. Greenwood idealizou um modelo para a taxa de crescimento.

- e como resultado tem-se a equacao:

R ( dR )= 2D o o ( 1 g— ) | (3.49)
dt RT ..C;  \Rm R .

B

(I

Onde D é o coeficiente de difusdo do soluto, e
@ & a concentracdo; Co & a concentracdo.do soluto na solugdo em
equilibrio com a interface plana. Cy € a concentracao do precipita

do, Rm é o raio médio geométrico do sistema de particulas.

dr
dt

tem um valor maximo .em R= 2Rm.

ol
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CAPITULO IV

A CINETICA DA TRANSFORMACAO POR DIFUSAO

INTRODUCAO

O objetivo deste capitulo. & descrever uma equa
cdo que represente a cinética de transformacao, a uma . temperatura
constante. Em geral a taxa de massa transformada é uma funcdo do

tempo:
y = f(t) ‘ (4.1)

onde 'y € a fracdo de massa transformada num tempo t e f(t) & uma

funcdo do tempo.

A seguir iremos discutir como se. deriva a funcgao

f(t) para certos tipos de transformacdo por difusdo. Em um . terto
tempo t, a diferencial Ay depende: 1) do numero de dominios na
dt -

fase produto, o qual é determinado pela dependéncia temporal da taxa
de nucleacdo I no intervalo t= 0 até t = 2. A taxa de cresci
" mento de cada dominio que depende da geometria do dominio e da .taxa

de crescimento em.cada direcao. De sorte que f(t) pode ser deduzi

ol
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da, desde que. expressdes explicitas possam ser derivadas para esses
fatores. Muito embora saibamos que;devemos levar em conta as hipote
ses feitas com respeito as interfer@ncias matuas de cristais e outros
fatores que afetam mesmo num modeib idealizado.. A partir deste pon

. to iremos nos restringir a analise de alguns modelos possiveis.

4.1. CRESCIMENTO CONTROLADO . POR DIFUSAO DE UM NOMERO

_ FIXO. DE CRISTAIS PRECIPITADOS DE UMA SOLUCAO SOLIDA

LEVEMENTE - SUPERSATURADA

No» modelo que estamos seguindo, mostramos que
as transforma¢oes analisadas para as qpais sdao obtidas melhores rg>
sultados sao aquelas em que.um niimero fixo de nicleo do produto = é&-
formado em um'tempo‘ tﬁ=6, nenhum outro»nﬁdleo aparécendoeﬂnqualquer

outro tempo. subsequénte, entdo a taxa de crescimento sera controlada

somente pela difusdao do soluto dentro da matriz.

A taxa de crescimento radial para um dominio es

férico foi descrita no capitulo anterior e é:

c. _c, .-
R(g—tR—)= D I E -y C(4.2)

em que os simbolos tem o mesmo significado anterior. Sejam N domi
nios do produto por unidade de volume nucleados em t=0 cuja a dis

tribuicao espacial € aleatoria e o.raio médio de todos os dominios

LEY '
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em um tempo t €& R; entdo o numero de atomos removidos por unida
de de volume da solucdo no tempo t é:

_ 47 3 _
N(t) = N 3T R (CB CE)

o numero-disponivel para precipitacgao é----(CI - CE);;e—a fracao trans

formada & dada pela equacao:

LXil 3 I iﬂE " (4.3)

Se isolarmos R, obtemos:

/ 1/3 g 13
c. - ¢
R - l 3 1 <‘ T E )
47 S | Cé - CE
1/3
dar_ _ 1 3 1 < Cr. - Cg ) ,2/3 &y
dt 3 4’LT_/ N CB - CE dt

usando estas relacgOes para eliminar R da equagao (4.2), tem-se:

. _ 1/3 2/3 - :
d Cr - Cg 4T N -1/3 (4.4)
dy  _ 3p ! ) Y Q- .




.92.

Separando as variaveis e integrando, e usando a condigao .de contorno
que y= 0, em t.=0, tem-se

A Y

N Lo Lyt y2/3j+ 1 L - a1
5 (1 - y/32 V3 V3
2/3 A
-1 1 4T N 1~ S 7
_tg - = : -D . ‘ - .t (4.5)
V3 3 Cg - Cp

Na figura (4.1) mostramos O graficode y contrao logaritmo de t “tira

do da equagao (4.5).

£ %
- £ EE
iEZ
-] :;
< ;
o <
£ fron
5 | ks
& 0S5+ i
5 i
- 't
E i
S : !
(13 . N
° : |
e if
!
ol <
IR .
R Lopt
FIG. 4.1 - 1Isoterma da curva de transformacao de acordo com a equagao (4.5).

. Crescimento por difusao curva(a) e crescimento controlado pela

interface curva (b).
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A taxa constante na equacdo (4.5) é:
c, - C s
_ (4n 2/3 I E :
K =D N) N (4.6)
3 CB - CE :

- A dependéncia da taxa de reacdo com a temperatu-

ra cresce de acordo com a variacao de K em fun¢ao da temperatura.

Assim a energia empirica de ativacao € dada por: ><i
. C. - C
E = .4 (&n k) _ d (&n D) + 2 d(&n N) 1 a { T E
A . ‘ : ‘ -t An —1|
a (L/7 a (L/7) 3 a(x/T) 37 al/T)y Cg- Cp

(4.7)

O primeiro termo do lado direito da equagéov(4.7)'é a energia de ati
vacao para o processo de difusado que governa a taxa de reacao. .0 se .
gundo termo contéem a depéndéncia com a temperatura da taxé de nuclea
cao, podendo ser negativo ou positivo, dependendo da temperatura. 0
terceiro termo que depende da forma do diagrama de equilibrio, podé

ser negligenciado em comparagao com o primeiro, a menwss que CB o?;x<\

CE variem muito com a temperatura.

Na maioria dos casos, a energia de ativacao EA

é determinada para a taxa de reagao total e nao pode ser comparada

diretamente com a ativacdo para o processo. governado por difusao.
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4.2. O CRESCIMENTO DE UM NUOMERO FIXO DE CRISTAIS
A PARTIR DE UMA SOLUCAO LEVEMENTE SUPERSATURADA E

'TAXAS INFLUENCIADAS PELA REACAO DE INTERFACE

- . Ja foi visto na seccao 3.3 gque O processo de
captura da interface cristal matriz € muito mais lento gque a difu-

sao dos atomos para a interface, e a taxa de crescimento & dado por:

C. - C_.
drR . I E
- Wo .- {1 - y) (4.8)
dt CB - Cq
combinando esta ultima equacao (4.8) com a (4.3), tem-se a taxa de
reagao:
dR  _y _ €1 - Cg Ly
0 - .
dt CB - Cg : (4.9)
Calculando dR a partir da eq. (4.3) e substituindo na (4.9) vem:
dT -
L c. - c_.2/3 L.
day 3 _ (Y1 E) _ Sy 2
—LE=3y - tan/3 N2 oyA (1 - y) (4.10)
Aﬁt:;_.g C8 - "CE ’

. podemos. obter a equacdao da taxa de reacao integrando a equacao (4.10)

e usando a condicao de contorno de 'y =0 em t =0:

1 enl+y3+y¥3 (eg™t - L2 v/3 41 el L )=
6 (1 -yY/3)2 v3 3 N
( 4m) /3 G- &% 2/3
Yo 3 t (4.11)
C -G
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Essa equacao (4.11) da uma curva de y X log t, que & mais inclinada

do que aquela obtida do modelo controlado por difusaoda seccdo (4.1).

A integracao das equacoes da taxa de crescimento
de um modelo em que a difusao.e o processo de interface sao iguais
sao obtidos da mesma forma como a equacao..(4.5) e . saindo da equacao

(3.45) de taxa de crescimento.

. Pode ser visto diretamente das equagbOes (4.5) e
(4.10) que a curva da taxa de crescimento nao tem uma inclinacdo uni
ca, polis esta depende da magnitude de WO e D. Isto faz com que

O processo seja ‘um pouco complicado.

‘Como. exemplo disso; se tomarmos o logaritmo de

1 ' 5 3 afi

K x —— , teremos uma curva gque nao da para comparar com o : grafico
T

de Arrhenius, de onde avalia-se a energia de ativacao. Neste caso

para torna-la uma reta precisamos conhecer a dependéncia de K com o
terceiro termo da equagao (4.7) ou da (4.6), somente nesta condicao
€ .que o terceiro termo tem significado; em outros casos a sua depen-

déncia com a temperatura varia muito ligeiramente, e podemos despre-

za-la.
4.3 CRESCIMENTO CONTROLADO POR DIFUSAO DE UM NOMERO
VARIAVEL DE CRISTAIS DE SOLUCOES SOLIDAS SUPERSATURADAS
Nesta secgao tentaremos descrever um modelo mais
geral do que aqueles apresentados até aqui, em que a nucleacgao se

processa em concorréncia com o crescimento. Resta saber qual € a de
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pendéncia temporal da nucleag§o. Na seccao (2.6) foi mencionado que
é quase impossivel derivar essa dependéncia para procéssos de nuclea
cdo homogénea. A teoria classica prevé um aumento na taxa de nuclea
cao para intervalos de tempo bem pequenos. Como consequéncia, um de
créscimo rapido da reacdo para a precipitacao continua por causa da -
progressiva reducdo na supersaturacao.. Por outro.lado a .nucleacao
heterogénea.néd'elimina e nem reduz a incerteza, pois existe dificul
dade de expressar W em funcao de y. Tudo isso cria uma situagéo em
baracosa; entéé uma unica possibilidade €& derivar a cinética na base
de hipéteses arbitrarias com respeito a dependéncia temporal da taxa
de nucleacdao I. Qualquer que seja (t), derivar a equégéo da taxa de
crescimento & mais ou menos simples, agora integra-la em uma forma
fechada ndo é possivel, entdo métodos numéricos sao necessarios. Is
so implica que o efeito da nucleac¢do continua & aumentar a inclina-

cao da curva da taxa de transformacao de uma gquantidade que depende

da forma de I (t).

4.4, TRATAMENTO APROXIMADO‘ PARA A CINETICA DE PRECIPITACAO

NOS~£ratamentos das seégées anteriores dos quais
originam-se as equacoes matematicas que representam as taxas de cres
cimento, todag eram expresSées,apresentando assim dificuldadés para
analise dos r%sgltadds. Entretanto & possivel através de resultados

i
aproximados c%mparar com dados experimentais e extender a analise pa

ra outros mode}os.

‘Crescimento sem nucleacac: Para uma pequena

quantidade da fracao de massa transformada y o fluxo drenado do so
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luto € pequeno e por isso o efeito de competicdo das. particulas sio
negligenciados. De modo que a taxa de crescimento & aguela de parti

cula isolada da equacgdo (3.34) usando. y=0, isto é:

c. - C S
dR }_ I E
R( )—D —————-——) (4.12)
dt Cg-- C

ou
/c, -cC |
R? = 2D —I————E> .t . (4.13)
CB - CE
Da equacdo (4.13), substituindo o valor de R na equagéo (4.12) He)ol

serva-se que a dependéncia temporal da taxa de crescimento, sera da

do por:

= .t (4.14)
dt 2 \NC, - C

Se combinarmos as equacoes (4.12), (4.13) com (4.3), obtemos:

c. - /2
A e B V7 1" % \Y2 e (4.15)
dt CB"CE

‘Colocando o fator arbitrario (1-y) na equacao (4.15), pode-se calcu-

lar o efeito da competicdo em um estagio posterior, que fica:

' - 1/2
R R I B AN (e - &2 a-y (4.16)

dat _ . % ~ Cg
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Se integrarmos a equacao (4.16) obteremos:

dt
gque nos da:
y=1-exp [- (k)33 o (4.17)
' < - ~ : (16)
A equacao (4.17) e a eguacao.de Johnson-Mehl com expoente - do
tempo n= 3/2. Esta equacdo é comparada com a equacio (4.5) que e
muito mais. rigorosa. Na figura (4.2), faz-se um gréfico, do

1n L1—y] 1 contra log¢ t.

e s

o ==
J
!T'OS- = j~
y0,4 -~ -Froptrrm e e e e '
[
-
o -0} :
-J ¢
o .
o : |
© ;
- -L5t
-2 = E 2 e i

N FIG. 4.2 - Gtéfico do Tog (1/1 - y) contra logt para eq. (4.5)
linha cheia e eq. (4.17) linha tracejada.

-

A eguacao (4.17) & linear e de inclinacao 3/2. Ja a equacao (4.5) é

uma curva, mais deve-se notar que o desvio da linearidade ndo & mui
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to forte. Até um valor y = 0,4 o desvio da linearidade é leve,
de sorte gue a equagéo (4.17) e uma boa aproximagéo da (4.5). 0 va-.
lo; de h na equagéo (4r17).é o mesmo expoente de t na expressao

para o volume de uma particulé que cresce quando .y = 0. Assim po

3
2

1 ) :
2. e o0 volume e proporcional a t?. A ta .

de-se observar que Ra .t
xa de crescimehtO‘de um cristal isolado.é constante (veja a equacao

(3.20)). Entdo R & proporcional a t .e o volume & proporcional
t?® o que nos da n= 3. Uma forma particular da equacac de Jonhson-

Mehl para este modelo & obtida da equacao (4.12) e (3.21), usando os

mesmos passos que nos levam a.equacao (4.17)

E simples variar n na equacdo (4.17) para di

versos modelos .usando a equacao de crescimento vista anteriormente.

;

O valor da constante de reacao n ~determina

gual o processo predominante na transformacdo de fase.

Se n= 3/2 temos. o crescimento controlado por di
fusdo a partir de um numero fixo. de cristais independentes de sua

forma.

O,vaior. n= 2/3, se a forma nao muda durante o)
crescimento, esta associado com uma. precipitacgao coadjuvante por ten
sdes. Quando a difusdo e o processo de interface ocorrem a :: taxas
comparaveis, n=3/2 e 3, isto.quer dizer que nenhum dos processos

tem controle completo da transformacao. (veja tabela 4.1).



" TABELA 4.1

Alguns valores de n, do expoente de t, na taxa

de aproximacao da equacgdo, y=1 - exp - (kt) .

MODETLO N

Crescimento controlado por difusdo de um numero fixo de

particulas 3/2

Crescimento de um numero fixo de particulas limitado por -

processos de interface. ' 3

Crescimento controlado por.um cilindro somente. em direcao

axial T 1
Crescimento controlado por difusdo .de um disco constante 2
Crescimento sobre deslocamento 2/3

Nucleacao numa taxa constante e crescimento controlado

por difusao 5/2

Crescimento de um nimero fixo de eutectdides (tipo aé?ulha) 3 ><\

Nucleacao numa taxa constante e crescimento de um

eutectoide - _ 4
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Na maioria das reacOes de precipitacido o volume
ocupado pelo precipitado & pegueno e assim pode ser'negligenciado.

Ja o numero de nucleos formados a partir do. tempo t1 + dt1 e Idt

e a taxa de crescimento do volume nos cristais em um tempo t e
Id t, - dv . Entdo o crescimento do volume (V) de todas as par
dt

ticulas desde o tempo t = 0 atée t e:

3/2 |
_ c. - C
av 4 fz? p3/2 ( I E) . I(})':t (t-tl)l/z.dtl

dt c, - C

[

av 8 21r,D3'/2<_L%_:)3/2 1. 2 (4.18)
3 g '

1]

C
dt CB -

Se guisermos converter a equacao (4.18), que representa o volume do

precipitado em fracao de precipitado, devemos multiplica-la por:

<CB— Cg )
c, - G

e também o fator de competicao de como.a particula deve ser colocada

na equacao (4.18); entao:
3/2 -1
C —_ —
S BRRS V2 -<____I % ) GG CE) S ay
dt 3 CB - CE CB - CE

' [ C; - 1/2 -
& . 8 Jopp¥? <_I___CE_ w2 -y
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Se integrarmos esta equacao obtemos:

. 1/2
. . C. - .
b e (- 2 e (2% ) )
15 . ° ® (4.19)

~
i

Essa equacdo € a equacgao de Jbhnson-Mehl - Avrami com.o expoente de
n=5/2. 'Isso representa nucleacdo a taxa constante e crescimento con

trolado por difuséo.

Essa solugdao € uma aproximacao razoavel da solu

cao vigorosa para y <  0,4.

O efeito de nucleacao continua € aumentar o expo
ente do tempo a partir de um crescimento de um numero fixo de = c¢ris

tais.

onde b & uma constante; entdo. o expoente do tempo n tem uma contri

buicdo de (b + 1) associado com a nucleacao.

4.5. MEDIDAS CALORIMETRICAS -

Neste paragrafo vamos colocar os. métodos prati
cos para se obter informagoes sobre a constante de reacao, energia
de ativacao e.entalpia etc., a partir de medidas experimentais da

taxa de calor latente usando o calorimetro de varredura diferencial
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D S C Perkin Elmer-2. Apresentamos um conjunto de medidas para uma
liga amor fa usando como equipamento.um calorimetro de varredura dife
rencial D s:c; e analisamos as dificuldades para se obter a constan

te de reacgdo. Também propomos algumas solugles para contornar es

tas dificuldades.

METODOS DE CALCULOS

Os metodos de calculo por .nos utilizados : estao
baseados na equacgao.de Johnson-Mehl-Avrami e diferem levemente con
forme se trate de processo que envolva uma so fase na transformacao:

ou mais de uma.

CALCULO PARA O PROCESSO.ENVOLVENDO UMA FASE

Neste processo os graficos fornecidos pélo DS¢C,
apresentam a taxa de calor latente contra o'tempo e temos dois tipos .
de medidas: mantendo..a temperatura fixa (caso isotérmico) ou varian

do avtempératura a taxa determinada.

19 caso:
Processo isotérmico (T constante). Neste caso
usados D S C (Calorimetro de Varredura Diferencial) para obter a

taxa de calor latente [ dH J em funcao do tempo; para o caso de
' at
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um sO pico. Neste caso a area sob a curva (A), a variacao

de ental
pia ( AH) e a massa transformada (Y) sao proporcionais ou seja:
a) Area total A, © AHT a Y, onde a area sob a curva
é obtida fazendo a integral da taxa de calor latente
(Fig. 4.3.).
s
o .
) f g
=
s =
: ? T
g | w
: =
2 =
O <<
o - -
- D N \;%
e
E: 5
; - TEMPO EM SEC
o ( dH
FIG. 4.3 - a) Curva da taxa de calor latente contra

dt
tempo (t) fornecido pelo DS C. b) Integral da

curva de (a).

“b) At _ He Y

= — = = Y representa o calculo do

Ag Hep Yp

percentual de massa transformada ate um certo tempo t. Quahdo a ex

periéncia € feita a pressdo constante, a energia livre é a entalpia.
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c) Para obter a constante de reacao usamos a equacao de

Johnson-Mehl.Avrami.

e—(Kt)n
(4.20)

Tomamos o logaritmo . da equacao (4.20) duas vezes obte-

mos :
inin [(1-y) '] = 1nk + nin t. (4.21)
¢
Desta expressao obtem-se o valor da constante de
reacao “n" plotando-se 1n  In [(1 - y)_1] versus 1nt, a inclina

e

cao da reta tangente & exatamente a constante de reacdo "n", isto é

(veja Fig. 4.4.).

FIG. 4.4. Grafico de 1n 1n [I - y] -1 contra Int. A inclina
cdo da reta da a constante de reacao "n".

N
N
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29 caso:

Sao efetuadas diversas medidas isotérmicas sendo
cada medida analisada para um mesmo valor Yo. fixo do percentual de

massa transformada.

Tomando-se a equacao. de Johnson-Mehl-Avrami com

massa fixa Yo e aplicando .o logaritmo duas vezes temos:

-1 o

an in [(1-Yo) | in Ko = - + 1nt (4.22)
n ' K. T
B
ou

in 1n [(1=Yo) '] c

Tnt = ’ - 1n Ko +- {(4.23)
n K. T
B
_.1'

Diferenciamos a eq. (4.23) em relagcao a T obtemos a energia de

ativacao (Veja Fig. 4.5.):

d(int) _ & - (4.24)
. - 1
d(T ) . KB
é;
én
¥ — ﬁ.—?
- T ,‘
FIG: 4.5 - Grafico do 1Int contra 17! para um percentual fixo de
- S massa transformada Yo A inclinagao nos dara a energia

de ativacao.
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CALCULO PARA O PROCESSO 'ENVOLVENDO MAIS DE

UMA TRANSFORMACAO DE  FASE

Neste processo os .graficos fornecidos pelo D S C
apresentam dois.picos. Estes picos em geral se superpoem tornando
dificil aﬁalizar os dados para saber qual constante de reacao corres
ponde a.cada transformacdo, tambem.é dificil determinar qual o tempo
 em quevse inicia a segunda tfansformagéo e qual a taxa de. massa
transformada. Para processos isotérmicos e possivel determinar a

constante de reacgao n" e a energia de ativacao usando um método

devido a Surinach et al gue consiste.em observér que:
dY . : . -
=5 = K(T) fn (Y) , (4.25)-
' n-1/n
fn (Y) =n (1-Y) {-1n(1-Y)} (4.26)
X
o No € :
K (T) = Ko exp [ g/ﬁ%g = Ko exp —2—— (4.27)
NK T
Escolhendo.arbitrariamente valores para "n" tracemos a.curva tedri

ca de 1n (Ko fn (Y)) em funcao.do 1n. (1 - Y) para cada valor de
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n representados na (Fig. 4.6).

FIG. 4.6. In [KO fn (y)] contra 1In (1 - y) para diversos valores

de n (Tinha pontiThada). 1In dy/dt (linha cheia).

Dos resultados experimentais obtidos para —g%—— ou —g%—— no calo
rimetro de varredura, plotamos no mesmo grafico da curva = i tedrFica

in

dy :
gt contra o tempo.

A curva experimental devera diferir da curva teo
‘'rica para um dos valores de 'n apenas por uma constante. Deslocan-
. do verticalmente a curva experimental encontramos a curva teorica

~com a qual ela se superpde. O valor de n" desta curva teoOrica se

ra a constante de reacdo correta.

B Si

4.6. MEDIDAS EXPERIMENTAIS PARA LIGAS DE Fe78 13 9

As medidas foram realizadas para os amorfos me

talicos MetGlass 2605 produzidos por Allied Corp. e de composicgao,
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Fe78 B13,Sig. As experiéncias calorimétricas foram feitas em um ca
lorimetro de varredura diferencial Perkin Elmer (D S C) com atmosfe
ra de argonio puro. A liga .apresenta duas mudancas de fase na tran-

sicao amorfo-cristalina nas temperaturas de 822 e 851 k.

Concentramos  nossa atencao na analise das medi
das do modo. isotérmico porque a analise ‘do modo. dinamico embora seja

facil de medir, & mais dificil em presenca de duas mudancas de fase.

Na primeira transformacao devido a probiemas de
nucleagéo, o instante em que a mesma se inicia nao pode .ser obtido
com boa. resolugao.e que dificulta a obtencao da constante de reagéb.
A segunda transformacdo tem sua nucleacdao melhor definida pois prova

velmente ocorre em presenca da fase cristalina anterior.

OH(m cal )

TK

FIG. 4.7. Transicdo amorfa-cristalina do Fesg B4 Sig com
T= 40K/min. T

No modo isotérmico & possivel obter informacao
sobre o instante .em gque a'segunda transformacao se inicia embora, de
vido a presenca do primeiro. pico e a existéncia de algum tempo de
incubacdo, seja dificil determinar aquele instante exatamente. De

gualquer modo o_tempo inicial esta situado entre dois valores muito
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.. c a - .
proximo t. e t;; como esta mostrando na Fig. 4.8., onde aparece

a taxa de calor médio contra o tempo.

As transformagoes que aparecem na figura 4.8.,
correspondem a isotérma que intersecciona o diagrama TTT representa

do na figura 4.9.

— o ﬁm'estudo detalhado das curvas do percentual de
massa transformada,coﬁtra o tempo . (Fig. 4.12) e da inclinacao da
derivada seguindo (Fig. 4.13) juntamente com a curva 1n (1 --Y)"1
contra o int Fig. 4.14 mostram que n= 2,85 pode ser obtido se con
siderarmos como tempo inicial tiI na figura 4.8, excluindo a possi-

bilidade duma consideracao do tempo inicial para a determinacao da

constante de reacao "n".

OH{meal]

[¢] 5 10 5 20 o) 30 E)
Tempo {min]

FIG. 4.8. Taxa de calor medido em funcdo do tempo. O tempo de inicio do

segundo processo de mudanca de fase estara entre tg e t?l;

a e comego e b @ 0o maximo e ¢ termino das transicoes I e II
(K) PR

8331
823

813

FIG. 4.9 Diagrama TTT da mudanga de fases amorfo-cristalino da 1iga

Fesg By3 Sigr
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Os mesmos resultados foram obtidos. usando o metodo.de Surinach ~ at

all(lﬂ que consiste em observar que de acordo com Henderson(ls)

ay
dt

. 1/n _ - n-1/n
= nK (1=-Y) [tn (1-Y) 1] (4.28)

do modo que fazemos o grafico de 1n dy/dt e 1in fn(Y) contra 1n(1-y)
podemos obter o valor de "n". Na figura 4.10, os pontos represen-

tam 1n (dY/dt) e a curva o 1n f (Y).

2.8

n fn (%)

\j

Jl
&n(1-x)

FIG. 4.10. Os pontos representam- In (dx/dt) e a curva In fn(x) para
n=-2.8. A temperatura do modo isotérmico & 783K.

As energias de ativacdo ndo dependem criticamen-
te da determinacdo do inicio das transformacbes e podemos obté-la pa
b b

t7.) no qual a ta

ra as duas mudancas de fase usando. o tempo (tI; 1T

xa de transformacao de massa atinge o maximo (ver fig. 4.7). Na figq.
(4.11) apreSentamos o grafico de 1nt contra o inverso da temperatu-
ra (1/T) cujas inclinacdes nos dao as energias de ativacao 4.14 ev

e 3,66 ev para o primeiro e segundo picos respectivamente.
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' Fig. 4.11 - Energias de ativacao apar_ente para a pr_imeira (tI) e segunda
(t?.l, At) tr_ansfor_magé'o.

an{meot]
Q
W

Fig. 4.12 - Per_centua] de massa transformado em funcao do tempo.

g
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4%y

dt?

Fig. 4.13 - Variacao da taxa de transformacao contra o tempo

T -2

-3

-4

-5

g
< 514 4D SO & 70 B
- int
Fig. 4.14 - Curva de In 1n (1 - Y)-] contra o logaritmo do tempo. A inclinagdo

nos da as constantes de reacdo n]' = 2.85 (t‘h) en,= 4.44 (t?).
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Esses valores sao algo mais elevados que aqueles

(19)

obtidos por medidas dinadmicas usando o metodo de Kissinger qgue sao

neste caso, de 3.36 ev e 3.35 ev. A energia de ativacdo tambem
foi calculada usando as inclinacdes da tangente das massas transfor-

madas (ver fig. 4.12), no qual a influéncia do tempo inicial sobre

t?I foi 'eliminada e o resultado (3,66 ev) coincidiu com o - wvalor

acima.

b omi
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CONCLUSOGES

O comportamento de cristalizacao do amorfo meta-
1icQ Fe78 B13 Si9 foi estudado, uSando—se um calorimetro de Varre-
dura Diferencial Perkin-Elmer D.'S C - 2. A analise calorimétrica
mostra dois estagios de cristalizacdo. Devido i existéncia de . tem
pos de incubagéo.desconhecidos.e'suberposigéo no.papel dos picos cor
respondentes as duas transformacoes torna-se dificil a déterminagéo
da constante de reacao. .A constante de reacdo. foi determinada por:
um métbdo que independe do .conhecimento do inicio do estagio de cris

talizacao.

Para o.segundo estagio obtivemos valores de n en
tre 2.85 e 4. Estes valores mostram que existe uma taxa de nuclea
cdo nula e temperatura mais baixa pois o segundo estagio de cristali
zacao.cresce sobre a superficie do brimeiro e a témperatura mais al
ta aparece uma taxa de nuéleagéo caracteristica. Nosso . .resultado
conStata.amno de outros autores que obtiveram um valor h==4 para

o segundo .estagio desta transformacao que pode ser devido a faixa de

tempeartura usada para obter o segundo estagio de cristalizacao.

Determinado ."n" foi possivel estimar o - .tempo

inicial do segundo estagio de cristalizacao escolhendo para -tempo

C a
inicial ¢t ou t de acordo.com o valor de n".

T 11

Determinamos também as energias de ativacao 4.14

e 3.66 ev para o primeiro e segundo estagios da transformacdo respec

LIEY 1
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tivamente, resultados estes obtidos do grafico de 1nt contra T%1.
Estes valores sado mais elevados do que agueles obtidos, para o caso

(19) gue sao neste caso 3.36 e

dinamico, usando o metodo de Kissinger
3.35 ev. A energia de ativacao também foi calculada observando a in
- clinacao da tangente a curva da massa transformada em funcdo do tem

po (ver fig. 4.11) e deu 3.66 ev.
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	FIG. 1.1. - Componèntes da reaçao de A com B antes da colisão, formaçao do estado ativado C* e decaimento para os produtos P e Q.

	(1 .20)

	. (1.21)

	(1.22)

	■í!‘7

	I	* 3 «A e;J . znV®	(1.35)

	^	A	C	®

	^ ^ J J ^ ‘B i ^ ^ ^

	£(t) = £nt + I nJ +	+ oig I + «g ^ N® - eç U.39)


	j"o “ ' * 0	e“* Q^, onde	J 9j e-

	= e “* (e“® ) q;


	e- ^1.ê

	9a X Qb =

	Qc '|£j	“ So	* gÇ £■*^■'“'<>'''‘^1 ^ fi-s«)

	Qc *	Q,

	Q,_Q. Qc

	\-'ro	‘


	6f-«x

	FIG. 2.3. Formação (±e um núcleo de fase sólida sobre uma superfície estranha

	FIG. 2.10 - Matnz antes da nucleação cor;^ volume, energia livre e composição iniciais Vj, Gi e Ni. Matriz após a nucleação com núcleo de volume, énèr gia livre e composição G,^ e	:	-
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	FIG. 3.3" A concentração do soluto ao redor de um precipitado crescendo no seu interior.

	3C,,

	FIG. 3.5. - Mostra que a concentração do soluto em uma solução a cresce embora 0 raio de curvatura das partículas decresce.
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	-	Gráfico do Int contra T~^ para um percentual fixo de massa transformada y^. A inclinação nos dará a energia de ativação.






