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SIMULACAO NUMERICA DO CRESCIMENTO COMPETITIVO DE
NANOPRECIPITADOS: ESTUDO COMPARATIVO ENTRE PROCESSOS
CONTROLADOS POR DIFUSAO E POR REACAO NA INTERFACE'

Zacarias Eduardo Fabrint, Gerson Feldmanm’. UNIJUI

INTRODUCAO: Nas misturas metalicas supersaturadas em condi¢des de temperatura e
pressdo especificas observa-se a formagdo de niicleos estaveis ou metaestaveis de uma nova
fase. Apos a diminuicdo da supersaturacdo da matriz, a evolu¢do do sistema ¢ determinada
pela minimiza¢do da energia total de superficie através da dissolu¢do dos precipitados
menores € crescimento dos maiores, evidenciando o fendmeno de crescimento competitivo.
De um modo geral existe aumento de volume dos precipitados e diminuicdo do niimero de
nucleos. Constata-se a existéncia de dois processos distintos neste fendmeno: difusdo de
soluto na matriz e reagdo na interface precipitado-matriz. Teoricamente Distribuigdes em
Tamanho de Precipitados (DTP) submetidas ao crescimento competitivo assumem diferentes
comportamentos quando regidas por cada um desses processos. Quando ha predominéncia da
difusdo o crescimento do raio critico da distribui¢do ¢ linearmente dependente da raiz cuibica
do tempo. De outro modo, se a reagdo comanda a evolu¢do hd uma dependéncia linear do raio
critico relacionada a raiz quadrada do tempo. Além disso, os histogramas obtidos diferem
entre ambos 0s processos, no controle por difusdo na matriz sdo obtidas curvas estatisticas
com desvio padrdo menor se comparadas as curvas de reag¢do. Tais processos apresentam
diferentes taxas de crescimento, dadas em fungdo das concentragdes de suas interfaces.
Segundo a equacdo de Gibbs-Thomson tais concentragdes dependem da curvatura dos
nucleos. Logo supondo um sistema precipitado com n unidades esféricas, a taxa de
crescimento do i-ésimo nucleo € obtida pela relagdo de seu raio com um suposto raio critico,
determinado por uma concentragdo homogénea existente na matriz. Neste trabalho foi
realizada a comparagdo do crescimento competitivo regido por difusdo na matriz cristalina e
reacdo na interface utilizando a simulacdo numérica. As hipoteses do modelo consideram
fases precipitadas esféricas. A nucleagdo ¢ suficientemente dispersa, tornando possivel um
campo de soluto homogéneo em uma matriz infinita. Supdem-se ainda a validade das leis da
termodindmica para pequenos aglomerados atomicos. MATERIAL E METODOS: A
metodologia utilizada consiste basicamente na pesquisa e estudos sobre termodindmica
estatistica e métodos numérico-computacionais, elaboracdo de um modelo fisico-matematico,
programacao algoritmica, geragdo grafica e andlise dos resultados. Inicialmente gera-se DTP
com 5000 unidades, representando os raios dos precipitados. Utilizando o método de
diferencas finitas com passos temporais varidveis, aplicam-se seqiiencialmente as taxas de
crescimento para controle por difusdo e reacdo na DTP inicial de raio critico Inm. Durante o
processamento numérico sao coletados dados significativos a simulagdo e obtidas animagdes
graficas. Os dados de saida incluem o raio médio, raio minimo, DTPs, desvio padrao e outros.
A validagdo dos resultados ¢ interpretada pela comparagao dos graficos obtidos por simulacao
com as solugdes analiticas das duas equacdes de crescimento e verificagdo da variacdo do raio
critico no tempo. Para realizagdo da simulagdo foram desenvolvidos softwares em linguagem
algoritmica C, implementados no ambiente de programag¢do Dev C++ e processados em PCs
convencionais. RESULTADOS: Os resultados demonstram a convergéncia das curvas
simuladas as solucdes analiticas, provou-se o comportamento auto-similar das distribuigdes,
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conservacdo de matéria do sistema. A variagdo do raio critico € linearmente dependente da
raiz cubica do tempo no controle por difusdo e da raiz quadrada do tempo no controle por
reagdo. Estudos relacionados a simulacdo propiciaram a deducdo de uma forma alternativa
para a taxa de crescimento em controle por reacdo na interface, além de um novo formalismo
para a curva de distribuicdo analitica neste processo. DISCUSSOES/CONCLUSOES: As
simulagdes realizadas permitiram um consideravel avango no entendimento dos principios
fisicos que explicam o comportamento de solu¢cdes metélicas precipitadas onde a evolucao do
sistema ¢ regida pelo crescimento competitivo. Concluiu-se que a difusdo na matriz esta
relacionada ao tamanho, energia dos dtomos de soluto, estrutura da matriz e principalmente ao
gradiente de concentracdes local. J& a reacdo ¢ dependente da variagdo no potencial quimico
do nucleo, das diferengas de estrutura cristalina e composi¢cdo entre precipitado e matriz.
Neste caso os fatores especificos sdo fundamentais na velocidade de crescimento pois
determinam o valor da mobilidade superficial, destacam-se o fator de acomodagao, freqiiéncia
atdmica e a barreira de energia livre na interface. Além disso, o semelhante formalismo entre
as fungdes analiticas deduzidas permite comparagdes entre os processos. Nota-se a forte
influéncia de fatores volumétricos no controle por difusdo, enquanto que na reagdo
predominam fenomenos tipicos de superficie.



